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Na presente tese foram investigadas membranas de poliuretano contendo
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Para contornar estas limitagdes, uma nova abordagem explorando as
propriedades de nanoparticulas metalicas dispersas na membrana para a separacao
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1 Introducéao

A separagdo de gases através de membranas foi o tema pioneiro do Laboratério de
Processos com Membranas (PAM), primeiro a realizar atividades experimentais no
Programa de Engenharia Quimica e na COPPE. No ano de 1965 foi defendida a primeira
dissertacdo de mestrado e nos anos seguintes a pesquisa na area de separagdo de
hidrocarbonetos foi intensa. Em 1970 foi defendida a primeira dissertacdo que abordou
especificamente a separagcdo de propeno/propano por membranas (THURY, 1970). Este
tema somente voltou a ser pesquisado 30 anos mais tarde, com a sintese de membranas
poliméricas de transporte facilitado para a separacdo de propano/propeno (DUARTE,
2003).

Neste periodo, muito se evoluiu no campo da ciéncia dos materiais e, com isso, a
sintese de membranas para diferentes finalidades seguiu neste mesmo caminho.
Atualmente, a separacdo eficiente de olefinas de parafinas por membranas tem se
aproximado da realidade. As primeiras pesquisas nesta area empregavam polimeros
convencionais (entende-se por convencionais membranas sintetizadas a partir de polimeros
puros, sem qualquer modificacdo ou incorporacdo de grupamentos/aditivos). Os trabalhos
de DUARTE (2003) e SILVA (2004) apresentaram bons resultados utilizando membranas
poliméricas contendo céations de metais de transicdo como agentes transportadores; no
entanto, a vida Gtil dessas membranas era comprometida pela instabilidade quimica destes

cations, resultando também na degradacdo do material polimérico.

A relevancia do tema se torna evidente ao se analisar a importancia da separacéo
olefina/parafina na industria petroquimica. Os gases eteno e propeno sdo 0s principais
petroquimicos basicos mundiais. O propeno detém um alto valor agregado, sendo utilizado
para a manufatura de diversos polimeros e compostos, principalmente para a fabricacédo de

polipropileno (BAKER, 2002). Com o crescente consumo de produtos a base de propeno,



sua demanda mundial vem aumentando a uma taxa anual média de 5,7 % desde 1990, taxa
atualmente superior a de eteno (CORMA et al., 2005). Conseqlientemente, as previsdes
indicam uma demanda crescente na producdo de propeno, superior a capacidade atualmente
instalada. As perspectivas mundiais condizem com o cendrio brasileiro, cujas projecées de
oferta-demanda de propeno indicam a necessidade de um aumento da capacidade de

producdo, como pode se observado na Figura 1.1.

m demanda

m oferta

MilhGes de toneladas

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
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Figura 1.1. Balanco oferta-demanda de propeno em milhdes de toneladas anuais (Adaptado do
Relatério Anual Abiquim 2006).

Os principais processos de obtencdo de propeno sd@o o craqueamento a vapor de
hidrocarbonetos e cragueamento catalitico, de onde se obtém uma mistura de propano,
propeno, etano, eteno e outros gases. Para a obtencdo do propeno, o produto de
craqueamento é submetido a sucessivas etapas de destilacdo até a separacdo da fracdo C3
(propano/propeno). Os principais custos de obtencdo de propeno estdo associados a esta
ultima etapa de separagdo, uma vez que estes gases apresentam tamanhos moleculares
proximos e semelhantes volatilidades relativas (pontos de ebulicdo: propeno: -47,2°C;
propano: -42,8°C). Atualmente, estes gases sdo separados em torres de destilagdo, um
processo de alto consumo de energia e de investimento capital, pois operam em elevadas
pressdes e/ou temperaturas muito baixas. Esta separacdo demanda torres com
aproximadamente 90 metros de altura, colunas com mais de 180 pratos e altas razGes de
refluxo. A energia necessaria de operacdo é tdo elevada quanto o custo capital do

equipamento. Estima-se que estes processos sao responsaveis por 40% do total do consumo
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de energia de uma industria petroquimica. Ja no inicio da década de 90, a demanda de

energia destes processos era de aproximadamente 1,2 x 10" Btu/ano (Eldridge, 1993).

Neste contexto, 0s processos de separagdo por membranas (PSM) se mostram como
uma alternativa muito atrativa, com intensas atividades de pesquisa sendo realizadas nesta
area. Os PSM apresentam, entre outras vantagens, maior facilidade de operacdo, menor
custo capital e elevada eficiéncia energética, ja que esta separacdo ocorre sem mudanca de

fase.

Estudos nesta area mostram que diversas membranas poliméricas apresentam um
promissor potencial para a separacdo de propeno, devido as propriedades e diversidade dos
materiais poliméricos atualmente disponiveis. Em decorréncia da semelhanga entre o
tamanho e propriedades fisico-quimica dos gases propeno e propano, a eficiéncia de
separacdo ainda ndo é suficiente para membranas que tém somente a sor¢do-difusdo como
mecanismo de transporte. Os materiais poliméricos testados até 0 momento nao apresentam
boa relacdo entre a permeabilidade e a seletividade, obtendo-se altas seletividades a custa

de baixos fluxos e vice-versa.

Para um melhor desempenho na separacdo, que alie elevados fluxos com elevadas
seletividades, as membranas de transporte facilitado (MTF) séo as mais adequadas. Em
membranas de transporte facilitado com transportador fixo, os agentes transportadores sdo
dissolvidos na matriz polimérica e promovem o transporte especifico e reversivel do
propeno através da membrana. A olefina é transportada através de um mecanismo adicional
a sorcao-difusdo, via complexacdo com o agente transportador (usualmente ifons prata),
elevando simultaneamente sua permeabilidade e seletividade. Os céations de metal de
transicdo mais utilizados sdo a prata e cobre no estado de oxidacdo +1, pois formam
complexos de estabilidade intermediaria com as olefinas, caracteristica indispensavel para a
eficiéncia na separacdo. A literatura apresenta diversos trabalhos utilizando diferentes tipos
de polimeros e sais de metais de transicdo, sendo a prata o agente transportador mais
largamente utilizado. O desempenho em relacdo a permeabilidade e seletividade se mostra

bastante satisfatdrio e promissor, no entanto, a vida Gtil dessas membranas é comprometida



pela instabilidade quimica destes sais. O uso de nanoparticulas de prata como agentes
transportadores de propeno é muito recente e ndo ha na literatura pesquisas conclusivas a

respeito deste tema, conferindo o carater inovador a presente pesquisa.

Neste contexto, a presente tese tem como objetivo geral obter membranas de
transporte facilitado com agentes transportadores estdveis na matriz polimérica e,
simultaneamente, melhorar as propriedades de transporte (permeabilidade e seletividade) ao
propeno. Os objetivos especificos deste trabalho incluem: i) investigar diferentes polimeros
e metais de transicdo como candidatos a formacao de membranas de transporte facilitado de
propeno; ii) melhor entendimento sobre os fendmenos envolvidos na formacdo das
membranas e no transporte ativado, utilizando técnicas de caracterizacdo que permitam
maior compreensdo sobre as interacbes entre as espécies presentes (polimero, agente
transportador, propeno); iii) estudo de nanoparticulas de prata como agentes

transportadores eficientes e estaveis de propeno.

Os resultados obtidos com esta pesquisa sdo de elevada relevancia na area de
separacdo de gases com membranas e 0 desenvolvimento desta tecnologia se aproxima dos

objetivos ha 40 anos almejados pelos fundadores do PAM.

Esta tese esta estruturada em 6 capitulos. O capitulo 2 apresenta 0s aspectos
fundamentais da permeacédo de gases, em especial, aqueles relacionados a membranas de
transporte facilitado. O capitulo 3 apresenta o estado da arte da separacdo propeno/propano
por PSM, com aspectos tedricos relacionados aos agentes transportadores mais utilizados,
que guiaram a escolha dos materiais investigados nesta tese. A metodologia empregada na
preparacdo, caracterizacdo e avaliacdo das propriedades de transporte das membranas esta
detalhada no Capitulo 4, sendo os resultados apresentados e discutidos no Capitulo 5. Por
fim, as conclusdes deste trabalho e sugestbes para trabalhos futuros estdo descritas no

Capitulo 6.



2 Permeacdo de Gases Através de Membranas e

Transporte Facilitado

Diferente de membranas porosas, a separacdo de gases através de
membranas densas ndo tem como fator determinante o tamanho das
moléculas. O transporte de gases através de membranas densas se da como
funcdo especifica da interacdo entre a matriz polimérica e a molécula
gasosa, podendo ocorrer pelos mecanismos de sor¢ao-difuséo ou transporte
facilitado. Este capitulo apresenta o0s principais conceitos destes
mecanismos de transporte, segundo uma abordagem dos fenémenos
envolvidos. Os possiveis mecanismos de interacdo entre as moléculas
gasosas e diferentes agentes transportadores também sdo discutidos neste

capitulo.

2.1 Permeacédo de Gases por Transporte Passivo

O transporte passivo através de membranas ocorre como conseqiiéncia do gradiente
de potencial quimico, onde 0s componentes sdo transferidos em direcdo ao estado de baixo
potencial. Para membranas de separacdo de gases, normalmente, este gradiente resulta da
diferenca de presséo parcial dos componentes entre os lados da alimentacéo e do permeado
(MULDER, 1991).

No mecanismo proposto por Graham, em 1866, o transporte através dessas
membranas ocorre por sor¢do-difusdo. Segundo este modelo, os permeantes dissolvem no
material da membrana e entdo difundem através desta, dessorvendo no lado de menor

pressdo parcial. Os componentes sdo separados devido as diferencas de solubilidade e de



mobilidade dos permeantes no material que constitui a membrana (BAKER e WIJIMANS,
1995).

A descricdo matemdtica do transporte pode ser realizada correlacionando o

potencial quimico de um determinado componente i com o seu fluxo, Ji, pela seguinte

equacao:
5 =L
(2.1) dx

onde dmdx é o gradiente de potencial quimico do componente i e L; é um coeficiente

fenomenoldgico de proporcionalidade.
Quando a forca-motriz é restrita aos gradientes de pressdo e concentracdo, 0
potencial quimico é descrito como:

(2.2) dm=RTdIngc, +udp

onde c; € concentracdo molar (mol/mol) do componente i, g é o coeficiente de atividade que
relaciona a concentracdo com a atividade, p € a pressdao e ¢ € o volume molar do
componente i. Para fases incompressiveis, tais como membranas solidas, o volume é
constante, e a integracdo da Equacdo (2.2) em relacdo a concentracdo e pressao assume a

forma:
2.3) m=nj +RTIn(ge,)+u(p- p’)
onde W;° é o potencial quimico padrdo na pressdo de referencia p;°.

Para gases compressiveis, 0 volume molar é funcdo da presséo e, portanto, usando a

lei dos gases ideais e integrando a Equacéo(2.2), tem-se:



(2.4) m=n +RT In(gc,)+RT In%o

Para garantir que os potenciais quimicos de referencia (ui°) sejam idénticos nas
equacdes anteriores, a pressdo de referéncia pi° é tomada como a pressdo de vapor de

saturacédo de i (pisar). As equacdes podem, entdo, serem reescritas da seguinte forma:

(2.5) /77(m) = ”f +RT In(gi(m)ci(m, )+ u,(p- pisa‘)
para a espécie presente na membrana, € como:

(2.6) m=nj +RTIn(gc,)+RTIn D

Isat

para a espécie na fase gasosa.

Para definir um modelo de permeacéo, é necessario adotar algumas consideragdes.
Como primeira consideracdo, admite-se equilibrio entre as interfaces da membrana e a fase
gasosa, tanto no lado da alimentacéo quanto no lado do permeado. A segunda consideracao
é que a pressdo aplicada em uma membrana densa é constante ao longo de toda a sua
espessura, sendo o gradiente do potencial quimico através da membrana funcdo somente do

gradiente de concentracao.

De acordo com a primeira consideracdo, o potencial quimico da espécie na fase gas

e na fase membrana podem ser igualados:

@.7) M= M

Substituindo as Equacdes (2.5) e (2.6) na Equacéo (2.7), obtém-se:

(2.8) nj+RT In(giocio)+ RT Ing%i-%: n +RT In(gio(m)cio(m))+ui(po - pim)
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Rearranjando esta equagéo:



e Ui(po' Pi )0

Cio(m :&_p&,cio eXpW;
(29) gio(m) pisat %]

Normalmente, o termo dentro da exponencial da equacdo acima é muito pequeno,

mesmo para altas pressdes po, € a equagdo Se resume a:

G Pi

sat

(2.10)
onde Cio.po € a pressdo parcial de i na alimentacéo, pio:

:Qi pii

Ci
0(m)
gio(m) pisat

(2.11)

O termo go / Pisa. Gom) € definido como o coeficiente de sorgdo, Si. Assim a

concentragdo do componente i na interface alimentacdo/membrana pode ser escrita como:
(2.12) Cipy = Si Py

Da mesma forma, para a concentragdo do componente i na interface
membrana/permeado, tem-se que:

(213) Ci|(m, = Si piI

Considerando regime estabelecido e substituindo a expressdo do potencial quimico
apenas em funcdo da concentracdo, obtém-se o fluxo através da membrana do componente
em questdo em funcdo da diferenca de concentragdo entre os lados da alimentacdo e do

permeado, que é descrito de acordo com a primeira lei de Fick:



(2.14) |

onde | é a espessura da membrana e D; o coeficiente de difusdo. A combinacdo das

equacoes (2.12) e (2.13) com a expressao da primeira lei de Fick fornece:

_Ds, (piﬂ - P )

(2.15) ' l

sendo o produto D;S; é definido como permeabilidade, P, do componente i na membrana,

resultando na expresséo:

(2.16) ‘ l

Esta equacdo € muito empregada para predizer as propriedades de permeacdo de
gases em membranas. No entanto, se restringe a sistemas que se comportam de acordo com
as consideracdes assumidas anteriormente: primeiro, hd um gradiente de concentracdo na
membrana, mas ndo ha um gradiente de pressdo; e segundo, a absor¢do de um componente
dentro da membrana é proporcional a sua atividade no gas adjacente, mas independe da

presséo total.

A permeabilidade também pode ser descrita como:

Pi Z%
g,

sat

(2.17)

Esta equacdo, apesar de ndo ser comumente usada para expressar a permeabilidade
do componente na membrana, é interessante por demonstrar que elevados coeficientes de
permeabilidade podem ser obtidos para compostos com as seguintes propriedades: alto
coeficiente de difusdo (D;), elevada condensabilidade (alto g e baixa pisx), alta afinidade

pelo material da membrana (pequeno gm)). De forma geral, o aumento da massa molar dos



permeantes ocasiona uma diminuicao tanto no valor de pisy, quanto no valor de D;, criando

um efeito competitivo no coeficiente de permeabilidade.

Em polimeros vitreos, nos quais a etapa de difusdo é a limitante, a permeabilidade
cai drasticamente com o aumento da massa molar. Por outro lado, em polimeros
elastomeéricos, os dois efeitos sdo mais balanceados. Nestes, pis;: € 0 termo dominante e a
permeabilidade aumenta com a massa molar até um determinado valor limite (BAKER e
WIJMANS, 1995).

Como evidenciado na equacdo (2.16), a permeabilidade pode ser determinada a
partir do fluxo permeado através da membrana (quantidade do permeante i por unidade de
tempo e area), sendo conhecidos os valores da espessura | da membrana e da diferenca de
pressdo parcial através da mesma. A unidade mais comumente usada para expressar a
permeabilidade de gases em polimeros é o Barrer (1 Barrer equivale a 10
em3(CNTP).cm/(cm®.s.cmHg)).

A eficiéncia de separagdo de uma membrana é descrita em termos de um fator de
separacao, aas, também chamado de seletividade, que é definido para um sistema binario

como.

AB :M{ L

(2.18) Xa/Xa

onde y; é a fracdo molar do componente i no lado permeado, e x; é a fragdo do componente i

na alimentacao.

Admitindo que a pressdo do lado do permeado seja muito menor que a pressdo da

alimentacdo e a ocorréncia de baixa interagdo entre os gases da mistura, o fator de

separacdo ¢ simplificado para uma seletividade ideal, @28, que é definida como a razio

entre os coeficientes de permeabilidade dos componentes puros.
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a;B :P&:D&_S&
P, Dg S

B B

(2.19)

Conforme definida anteriormente, a permeabilidade é o produto dos coeficientes de
sor¢do e de difusdo. A solubilidade e a difusividade em um material polimérico sdo funcbes
de muitas variaveis, principalmente da natureza quimica do polimero e do permeante
(KOROS e MOADDERB, 1996).

Entre os fatores que afetam a difusividade, os principais sdo a natureza do polimero
e do gas (mobilidade segmental das cadeias, atracdo entre as cadeias e o tamanho do
permeante), concentracdo do gas, volume livre disponivel na matriz polimérica e
temperatura em que o experimento é realizado. Por outro lado, o coeficiente de solubilidade
depende principalmente da condensabilidade do gas no polimero e das interagdes polimero-
permeante (STERN, 1994).

Um melhor entendimento sobre os fendmenos que ocorrem durante a permeacéo de
gases pode ser obtido analisando separadamente os efeitos de sor¢do e difuséo,

considerando a morfologia e os estados de transi¢do do polimero.

2.1.1 Sorcao em polimeros

O coeficiente de solubilidade de um gas em um polimero pode ser definido
conforme apresentado nas equagdes (2.12) e (2.13). A relacdo entre as concentracdes do
componente na fase polimérica e gasosa, a temperatura constante, € estabelecida pelas
isotermas de sorcdo. S&0 comumente observados quatro tipos de isotermas de sor¢do em

sistemas poliméricos, conforme ilustrado na Figura 2.1.

A sorcdo de gases leves em polimeros elastoméricos, que apresentam elevada
mobilidade segmental, & bem definida em termos da Lei de Henry, sendo a concentracdo do

gas no polimero, C, proporcional a pressdo aplicada p (Figura 2.1A):
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(2.20) C=Ko.p

onde Kp é a constante de Henry.
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Figura 2.1. Isotermas de sorcdo em polimeros. Adaptado de BAKER, 2004.

No entanto, quando ocorrem fortes interagdes entre o polimero e o permeante, como
€ 0 caso de vapores organicos e gases a altas pressdes, 0 comportamento da concentracao
do permeante apresenta um grande desvio da Lei de Henry, (Figura 2.1B). Uma hipdtese
para este comportamento considera que as primeiras moléculas sorvidas tendem a afastar as
cadeias poliméricas superficiais, tornando mais facil a sor¢do de moléculas subsequentes,

implicando no efeito chamado de plastificagéo.

No transporte de gases através de polimeros vitreos, a isoterma de sorcéo apresenta
uma curvatura a baixas pressoes tornando-se linear a pressdes mais elevadas (Figura 2.1C).
Tais isotermas seguem o modelo de dupla-sor¢do, que pressupde que a sor¢do do gas em
um polimero ocorra em duas regifes distintas. Na primeira, o gas, com concentragdo Cp, se

dissolve no material, utilizando o espago entre as cadeias poliméricas causado pelo

12



incompleto empacotamento das mesmas, denominado de volume livre acessivel do
polimero. Na segunda regido, as moléculas de gas com concentragdo Cy, sdo dissolvidas
em microcavidades resultantes da baixa mobilidade das cadeias poliméricas, consideradas
como uma fracdo em excesso do volume livre total do polimero. A concentracdo total do

gas dissolvido em um polimero vitreo é entdo descrita pela seguinte equacao:

(2.21) C=Cp+Cy

A concentracdo Cp pode ser expressa em termos da Lei de Henry, segundo a
Equacdo (2.20). No caso da sorcdo nas microcavidades, considera-se que exista uma
quantidade finita de moléculas de gas que podem ocupar esta regido (Cy’), e a sorcao € bem
descrita pela isoterma de Langmuir.

C, =il

(2.22) 1+bp

onde Cy’é a concentracdo de saturacdo das microcavidades, e b é uma constante de

afinidade.

Logo, para o0 modelo de dupla sor¢édo, a concentracdo da espécie na membrana pode

ser descrita como:

C =£Hb£+ kDp

(2.23) 1+Dbp

A isoterma da Figura 2.1D é essencialmente uma combinacdo da isoterma C em
baixas pressoes, e B em pressoes mais altas. O ponto de inflexdo delimita a transicdo de
estado vitreo e elastomérico. A posicdo desta inflexdo é determinada pela temperatura de

transicdo vitrea do polimero e os efeitos de plastificacdo do permeante.
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2.1.2 Difusao em polimeros

A difusdo em polimeros esta relacionada, principalmente, a mobilidade das
moléculas permeantes e aos movimentos da cadeia polimérica. Os mecanismos de difuséo
de gases em polimeros sdo muito diferentes para temperaturas acima e abaixo da transi¢éo
vitrea. Em se tratando de polimeros elastoméricos e gases a baixa pressdo, a difusdo é bem
descrita pela Lei de Fick. Em contraste, o coeficiente de difusdo do mesmo gas em
polimeros vitreos, que apresentam baixa mobilidade segmental, depende fortemente da
concentracdo do permeante na matriz polimérica. Mais especificamente, o coeficiente de
difusdo aumenta com a concentragdo, a qual pode ser relacionada com a presséo parcial na
fase gasosa. Em geral, observa-se que o coeficiente de difusdo atinge um valor constante a
pressdes mais elevadas. As diferencas no transporte de gases em polimeros vitreos e
elastoméricos devem-se, principalmente, ao fato de os polimeros vitreos ndo estarem em

um estado de verdadeiro equilibrio termodinamico.

Os polimeros elastoméricos possuem um tempo de relaxa¢do muito curto, ou seja,
respondem rapidamente as tensdes a que sdo submetidos, levando de imediato a um novo
estado de equilibrio. Um comportamento similar ocorre quando pequenas moléculas
permeantes sao absorvidas por estes polimeros a temperatura e pressao constantes, onde um

novo estado de equilibrio é rapidamente estabelecido.

Ja os polimeros vitreos, possuem um longo tempo de relaxacdo e na presenca de um
permeante, 0s movimentos das cadeias ou segmentos do polimero ndo sdo suficientemente
rapidos para homogeneizar completamente o ambiente do permeante, podendo existir mais

gue um modo de sorcdo e difuséo.

Segundo ROGERS (1968), os detalhes dos movimentos relativos que ocorrem
durante a difuséo, bem como as configuragdes moleculares das misturas resultantes, néo

sdo bem definidos. As explicacBes incluem trés teorias basicas (STERN, 1994):

1) Teoria de existéncia de vagas na matriz polimérica, sugerindo que a migracédo de

uma molécula permeante pode ser visualizada como uma sequiéncia de saltos da molécula
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de gas, de uma vaga para outra na matriz polimerica. A criacdo e expansdo dessas vagas sao
os fatores que determinam a difusdo das moléculas na matriz polimérica, sendo dependente,
portanto, do nimero e distribuicdo de tamanhos dessas vagas e da facilidade de serem
formadas novas vagas. O primeiro fator depende do empacotamento da cadeia, de como
este afeta a microestrutura e a morfologia do polimero estando relacionada ao volume livre

e a densidade do polimero.

A facilidade de formacdo de novas vagas depende da mobilidade relativa das
moléculas de permeante e dos segmentos das cadeias poliméricas, sendo afetada pelo
tamanho, forma, concentracdo e interagdo entre os componentes. Um esquema do salto
difusivo de uma molécula em uma matriz polimérica € apresentada na Figura 2.2. O passo
limitante neste processo envolve a geracdo de uma vaga suficientemente grande para
permitir a passagem do permeante, e 0 subseqiiente colapso da vaga que foi previamente
ocupada. Estes movimentos das moléculas sé sdo possiveis devido a mobilidade segmental

das cadeias.

Permeante

Id
| ————>|

Estado Ativado

Colapso da Vaga

[ |
& L]

Figura 2.2. Representacdo da posicao da cadeia polimérica antes, durante e depois de uma etapa no
processo de difusdo de uma molécula penetrante (KOROS e HELLUMS, 1989).
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2) Teoria do estado ativado, em que 0 movimento das moléculas de gas somente ira
ocorrer se uma energia de ativacdo for “vencida”, sendo esta proporcional a energia de
coesdo entre as cadeias. As forcas de ligacdo polimero-polimero e polimero-permeante sdo
modificadas de forma tal que o rearranjo resultante das estruturas permite a passagem da
molécula permeante. Quanto maior o tamanho do permeante, maior é a quantidade de

energia requerida.

3) Teoria das flutuacdes, na qual as flutuacbes térmicas da matriz polimérica

promovem espacgos que permitem a passagem das moléculas de gés.

Estes trés mecanismos para a difusdo de gases em polimeros supdem que 0
movimento das moléculas de géas seja dependente da existéncia de volume livre disponivel
na matriz polimérica, bem como a existéncia de energia para as moléculas de géas

“vencerem” as forcas de coesdo entre as cadeias do polimero.

A presenca de volume livre dentro da matriz polimérica foi proposta por Fujita em
1960. O conceito é baseado na presenca de trés componentes de volume especifico em
qualquer polimero: o volume ocupado pelas proprias macromoléculas, o volume livre
devido ao empacotamento irregular das cadeias poliméricas, € 0 volume livre de excesso,
caracteristico de polimeros vitreos. Como mencionado, abaixo da temperatura de transicao
vitrea considera-se que as cadeias se encontram congeladas e com mobilidade reduzida o
suficiente para manter regides consideradas como microcavidades, as quais permitem uma

sor¢do extra das moléculas de gés.

Existem vérios modelos que utilizam a teoria do volume livre para descrever o
transporte de gases em polimeros, no entanto, um maior detalhamento sobre este tema foge

aos objetivos do presente trabalho.
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2.1.3 Fatores que afetam a permeabilidade de gases

2.1.3.1 TEMPERATURA

Os coeficientes de permeabilidade e de difusividade sdo dependentes da temperatura

e podem ser descritos pelas seguintes relacdes de Arrhenius:

D= Doexpgiﬁ-g
(2.24) e RT g

P= Poexpaeg—B—E 0
(2.25) eRT g
onde Ep e Ep séo as energias de ativagdo envolvidas no processo de difusdo e permeacdo, e

Do e Py séo os fatores pré-exponenciais, respectivamente.

O efeito da temperatura na solubilidade é descrito pela equacdo de van't Hoff:

DH. §

S= Soexpged-g

(2.26) e RT g
onde Sy € o fator pré-exponencial e ZHs € o calor de solugdo do permeante no polimero. O
calor de solucdo do permeante € resultante do calor envolvido na mistura com a matriz

polimérica e o calor de condensacao.

A energia de ativacdo Ep, é sempre positiva, uma vez que estd associada a energia
requerida para vencer as forcas de coesdo das cadeias poliméricas. Deste modo, ha um
aumento de D com a temperatura. O [Hs pode ser positivo ou negativo, dependendo do
sistema polimero-permeante considerado. Logo, o comportamento da permeabilidade com

a temperatura sera funcdo da etapa dominante, sorcdo ou difuséo.

17



2.1.3.2 PRESSAO

A influéncia da pressdo na permeabilidade de gases depende do sistema polimero-
permeante. Quatro tipos de comportamentos sdo observados como mostrado na Figura 2.3

(KOROS e CHERN, 1987):

A B
[}
©
S
k=]
a
©
[
e C D
|-
()
o

Pressao

Figura 2.3. Comportamento tipico da dependéncia da permeabilidade com a pressdo durante o

transporte de gases em membranas poliméricas. Adaptado de KOROS e CHERN, 1987.

A) Permeabilidade constante, onde a sorcdo e a difusdo séo independentes da

pressio do gas. E observado na permeacdo de gases leves em polimeros amorfos e

elastoméricos.

B) Aumento quase linear da permeabilidade com o aumento da pressio. E

observado na permeacdo de vapores organicos em polimeros elastoméricos, caracterizando

o fenbmeno de plastificacéo.
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C) Diminuicdo da permeabilidade com o aumento da pressdo, observada em

polimeros vitreos.

D) Diminuicdo da permeabilidade em uma primeira etapa e posterior aumento da
mesma, resultando em uma curvatura concava ascendente, com o aumento da pressio. E
uma combinacdo dos dois comportamentos anteriores, e é observado na permeacdo de

vapores organicos ou gases plastificantes em polimeros vitreos.

2.1.3.3 ESTRUTURA QUIMICA DA MATRIZ POLIMERICA

Mudangas na estrutura quimica do polimero podem alterar suas propriedades de
separacdo. A difusividade dos permeantes e, conseqiientemente, a permeabilidade, podem
ser diminuidas pela adicdo de substituintes que reduzam a flexibilidade das cadeias. A
presenca de grupamentos volumosos ou rigidos, como por exemplo, grupos aromaticos,
diminuem o coeficiente de difusdo dos permeantes. A presenga de grupamentos mais
flexiveis produz o efeito inverso, pois promovem o aumento da mobilidade segmental das

cadeias poliméricas.

As mudancas na estrutura quimica do polimero podem afetar de maneiras distintas o
comportamento da permeabilidade. Por exemplo, a presenca de grupamentos rigidos pode
diminuir a eficiéncia de empacotamento das cadeias, contribuindo para aumentar a fracdo
de volume livre e o coeficiente de difusdo. O resultado final desses efeitos de competicao é
dificil de predizer (GHOSAL e FREEMAN, 1994).

2.1.3.4 CRISTALINIDADE

Polimeros semicristalinos sdo aqueles que apresentam regifes com empacotamento
e ordenamento bem uniforme de suas cadeias. A cristalinidade influencia ambos os
coeficientes, de solubilidade e difusividade. Os dominios cristalinos, que s&o regiGes muito

mais densas e bem ordenadas que as regides amorfas, sdo impermeaveis e reduzem a
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mobilidade segmental das cadeias do polimero, impedindo a rotacdo dos segmentos de

cadeia, aumentando a rigidez e diminuindo os coeficientes de difuséo.

Um polimero semicristalino é constituido basicamente de duas fases, uma fase
cristalina impermeavel e outra amorfa permeavel. Cabe ressaltar que tanto a sor¢do quanto

a difusdo de um permeante ocorrem predominantemente na fase amorfa.

O modelo mais simples e mais comumente usado para expressar 0 coeficiente de
permeabilidade, levando em consideracdo a presenca da fase cristalina é dado pela seguinte

relacdo:

o=(s. RS
(2.27) b g

onde S, D, e f, sdo os coeficientes de solubilidade, difusividade e fracdo molar da fase
amorfa, respectivamente. O fator de tortuosidade, t, leva em consideragdo o caminho que
as moléculas de gas sdo forcadas a percorrer devido a presenca da fase cristalina, e o fator
de imobilizacdo de cadeia, b, leva em conta a reducdo da mobilidade segmental imposta
pela presenca dos cristais (ROGERS, 1968).

2.2 Permeacéo de Gases por Transporte Facilitado

Os processos de separacdo de gases por membranas se deparam com uma limitagdo
que diz respeito ao desempenho de membranas poliméricas convencionais quanto a
permeabilidade e a seletividade. Para que os PSM sejam economicamente competitivos
com 0s processos tradicionais de separacao, diferentes estratégias tém sido adotadas, tais

como o emprego de membranas de transporte facilitado.

O termo transporte facilitado é utilizado para designar o transporte seletivo de um
componente através da membrana pela acdo de agentes transportadores. O agente

transportador interage especifica e reversivelmente com um dos componentes da mistura,
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idealmente sem interferir no transporte das demais espécies. Isto leva a um aumento

simultaneo do fluxo e da seletividade do processo (HABERT et al., 2003).

Existem basicamente trés tipos de membranas de transporte facilitado: membranas
liquidas; membranas de troca ibnica inchadas com solvente; e membranas com
transportador fixo, constituindo-se de filmes poliméricos so6lidos contendo grupos
funcionais reativos (WAY e NOBLE, 1992).

No primeiro caso, o transportador, que é movel, reage reversivelmente com um
componente especifico da alimentacdo, formando um complexo. O complexo
transportador-permeante se difunde através da membrana e, por diferenca de pressdo
parcial, faz a liberacdo do componente gasoso do lado do permeado. Apés este processo, 0
agente transportador difunde em direcdo a alimentacdo para reagir novamente com outras
moléculas (BAKER, 2004). Desse modo, o fluxo total do permeante ndo é mais diretamente
proporcional ao gradiente de concentragdo, uma vez que ocorrem diferentes mecanismos de
transporte na membrana. O componente reativo pode ser transportado pela membrana na
forma ndo complexada (sorcéo-difuséo) e na forma complexada (transporte ativo), sendo o
fluxo total descrito pela soma dessas duas contribuicdes (MULDER, 1991). As membranas
liguidas de transporte facilitado apresentam grande instabilidade, o que dificulta a sua
aplicacdo industrial. Alguns fatores contribuem para esta instabilidade e conseqliente perda
de desempenho com o tempo, tais como: evaporagdo do solvente usado na preparacdo da
membrana, expulsdo do liquido do interior dos poros da membrana e degradacéo do agente
transportador (BAKER, 2004).

Como uma alternativa a essas membranas, na década de 80, surgem membranas
com uma estrutura intermediaria entre a fase liquida e s6lida, sdo as membranas de troca
idnica inchadas com um solvente. Em comparacdo as membranas liquidas, as membranas
de troca ibnica apresentam uma melhor estabilidade, pois o transportador € mantido preso
aos grupos idnicos do polimero por forgas eletrostaticas e s6 pode ser removido da
membrana por uma reacdo de troca ibnica. Os polimeros utilizados neste processo de

separacdo devem apresentar grupos funcionais que permitam a troca de seus ions com o
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transportador (WAY e NOBLE, 1992). Um exemplo ¢ o trabalho realizado por LEBLANC
et al. (1980), que utilizaram uma membrana de troca catiénica constituida de poli(6xido
dimetil fenileno) contendo grupos sulfonados, inchada em uma solugéo de AgNO;, para a
separacdo de eteno/etano. A fixacdo do agente transportador (cation Ag*) na membrana
ocorre pela troca idnica entre os cations H ligados aos grupos (SOs) e os cations Ag’.
Estas membranas, apesar de apresentarem maior estabilidade que as membranas liquidas,
necessitam de um solvente, geralmente agua ou glicerol, para proporcionar maior

mobilidade aos ions transportadores, dificultando a aplicacdo industrial deste processo.

Para aumentar a estabilidade das membranas de transporte facilitado, surge no final
da década de 80, membranas s6lidas contendo transportadores fixos. Estas membranas sdo
formadas pela incorporacéo de agentes complexantes dentro de um filme polimérico sélido,
resultando na “imobilizacdo” destes agentes. O termo eletrdlito polimérico € comumente
usado para referenciar sistemas como estes, onde anions e cations sdo suficientemente
mdveis na matriz polimérica sem a necessidade de um solvente ou plastificante para
promover esta mobilidade. Estas membranas destacam-se como as mais promissoras para a

separacdo de propano/propeno, tornando-se alvo de estudo do presente trabalho.

Alguns modelos tém sido propostos para explicar como ocorre o transporte da

olefina pelos agentes transportadores “fixos” a matriz polimérica, e sao abordados a seguir.

2.2.1 Modelos de transporte facilitado para membranas contendo transportador

fixo

Em 1989, Cussler e colaboradores propuseram uma teoria baseada no mecanismo de
saltos da molécula permeante entre os agentes transportadores fixos no polimero.
Conhecido como mecanismo de saltos (“jump mechanism’), esta teoria pressupée que 0s
saltos somente serdo efetivos se dois agentes complexantes estiverem proximos o
suficiente, possibilitando o salto da molécula de soluto de um sitio para outro até atingir o
permeado. Este mecanismo pressupde a existéncia de um limite de percolacdo, ou seja, com

a diminuicdo da concentracdo do agente complexante a distancia entre os sitios ativos

22



aumenta, dificultando a ocorréncia do transporte facilitado. De acordo com estes autores, 0
transporte ocorre exclusivamente por saltos de um sitio a outro, ndo considerando o
transporte por difusdo. Contudo, dados experimentais indicam a ocorréncia de transporte
facilitado mesmo em concentracbes muito baixas do agente transportador (< 1%),
sugerindo que ndao hd a ocorréncia deste limite de percolacdo (BAI et al., 1998;
TSUCHIDA et al., 1987).

Alguns modelos baseiam-se no modelo de dupla sor¢do. O transporte do permeante
através dos sitios ativos corresponde a sorc¢do de Langmuir, enquanto que o transporte por
difusdo simples apresenta um comportamento similar a Lei de Henry (NISHIDE et al.,
1987, 1988; DELANEY et al., 1990).

A partir do modelo de dupla sorcdo, NOBLE (1990;1992) propds que o transporte
do soluto ocorre por diferentes mecanismos, dependendo da regido considerada. Em regides
com alta concentracdo de agentes complexantes, 0 mecanismo por saltos é considerado,
enquanto que, em regides de baixa concentracdo, as moléculas de soluto poderiam migrar
entre os sitios ativos com o auxilio do movimento das cadeias poliméricas, ou seja, por
difusdo. Neste caso, ao contrario do modelo anterior, ndo ha um limite de percolacdo. A
Figura 2.4 apresenta uma representacdo esquematica destes dois mecanismos: saltos entre
os sitios ativos e difusdo simples na regido isenta de transportadores. O exemplo
considerado é um sistema de separacdo de propano (CsHs)/propeno (CsHg) usando o ion
prata (Ag") como transportador fixo. E importante ressaltar que a mobilidade segmental das
cadeias do polimero é de grande importancia no transporte facilitado, pois esses
movimentos auxiliam a aproximacdo dos sitios ativos, facilitando o salto das espécies

reativas.

Os mecanismos gerais, apresentados neste capitulo indicam tendéncias esperadas
em processos de transporte facilitado. Contudo, a escolha dos materiais constituintes das
membranas depende da natureza das interagdes entre as espécies presentes. O capitulo
seguinte apresenta conceitos basicos que permitem guiar a escolha dos materiais

investigados, bem como o estado da arte da separa¢do propeno/propano.
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Figura 2.4. Representacdo do mecanismo proposto para o transporte facilitado através de

membranas contendo transportadores fixos.
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3 Separacao Propano/Propeno por Transporte

Facilitado

Neste capitulo é apresentada uma revisao de trabalhos publicados
sobre a separacdo de olefina/parafina, principalmente propeno/propano,
por transporte facilitado. A maioria dos estudos envolve o emprego de ions
prata como agentes transportadores, avaliando efeitos de diferentes anions
e polimeros no processo de separacdo. Alguns trabalhos abordam a
estabilidade quimica de membranas contendo sais de prata, atribuindo
particular importancia a redugdo da prata como principal fator da perda
de atividade da membrana. A sintese de membranas poliméricas tendo a
formacao in situ das nanoparticulas de prata é inédita na literatura. Como
a linha de pesquisa voltada ao uso de nanoparticulas de prata como
agentes transportadores de olefinas é muito recente e ainda néo
consolidada, h& pouquissimos trabalhos publicados (KANG et al., 2007,
2008). E importante ressaltar que no contetido desta revisio sio abordados
diversos trabalhos realizados por um grupo de pesquisadores da Coréia do
Sul, integrantes de um centro de pesquisa denominado “Center for
Facilitated Transport Membranes”™ localizado em Seul. Este grupo, que é
composto por pesquisadores de cinco diferentes universidades (Hanyang
Univ., Seoul National Univ., Yonsei Univ., Seyong Univ., e Inha Univ.) e
abrange areas como engenharia quimica, engenharia bioldgica e quimica,
vem realizando uma intensa pesquisa para o0 desenvolvimento de

membranas de transporte facilitado de olefinas, em especial o propeno.
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3.1 Separacdo olefina/parafina por membranas poliméricas

densas

Em levantamento bibliografico de membranas poliméricas densas para a separagao
propano/propeno, BURNS e KOROS (2003), estabeleceram um limite experimental para a
relacdo entre a seletividade propeno/propano e a permeabilidade ao propeno, conforme
apresentado na Figura 3.1. Segundo os autores, a temperatura na qual séo realizados os
testes de permeacdo é um fator significativo no processo. A curva limite apresentada pelos
autores foi tracada a partir de resultados obtidos para polimeros a base de poli(imidas) a
50°C. As condicOes experimentais nas quais foram tomados 0s pontos apresentados na
Figura 3.1 abrangem intervalos de temperatura e pressdao entre 26-100°C e 2-4atm,

respectivamente.

1000
Lunite superior observado
™ experimentalmente
=
o
;é: 100
Ll
=
=
=
-
E 10
-3
W
1
0.01 01 1 10 100 1000 10000

Permeabilidade ao propeno (Barrer)
Figura 3.1. Permeabilidade e seletividade de gases puros propano e propeno utilizando membranas

poliméricas (BURNS e KOROS, 2003). Simbolos (m) 50°C; (e) 35°C; (A ) 30°C; (#) 26°C.

As medidas de permeabilidade e seletividade foram determinadas para gases puros,
em filmes poliméricos densos. Os autores afirmam que muitos dos dados disponiveis na
literatura ndo mostram claramente as condigfes de operagdo, ou apresentam alta
discrepancia, ndo sendo, portanto, considerados no desenvolvimento da curva-limite na

separagédo de propano/propeno.
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Tabela 3.1. Dados de permeacéo C3H¢/ C3Hg para membranas poliméricas densas
convencionais (DUARTE, 2003).

Polimero Pcsrs (Barrer) | Seletividade Condicdes Referéncia
AC 12,1 3,8 40°C
PSf 375 14 40°C ITO e HWANG, 1989
PDMS 6440 0,99 40°C
PPO 11,6 178 50°C
PPO+2 5%PPOf 41 256 50°C ILIN 'Iggz' etal,
PPO+25%PPOf 22 68,8 50°C
LLDPE 43° 10 30°C HS'UElgngNG'
PI (6FDA-TeMPD) 37 8,6 2 atm, 50°C
PI (6FDA-TrMPD) 30 11 2 atm, 50°C
PI (6FDA-DDBT) 0,76 27 2 atm, 50°C
Pl (6FDA-ODA) 0,48 11 2 atm, 50°C
Pl (BPDA-TeMPD) 3,2 13 2 atm, 50°C | TANAKA et al., 1996
PPO 23 9,1 2 atm, 50°C
PAMP 54 2,0 2 atm, 50°C
12PB 260 17 2 atm, 50°C
PDMS 6600 11 2 atm, 50°C
Matrimid 5218 0,012 1,2 1,3 atm, 25°C AVG'?Q%;J etal,
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Pl (6FDA-6FpDA-

crown-DABA) 0,29 3,4 6 bar, 35°C HESS et al., 2002
Pl (6FDA-6FpDA- \
crown-DABA)/EG 0,77 1,3 6 bar, 35°C HESS et al., 2002
EC 522 3,05% 30°C
2 a R SRIDHAR e KHAN,
PPO 9 4,25 30°C 1999
PSf 252 1,42 30°C
POEC 111 2,6 25°C
PF/POEC 8,6 2,9 25°C HIRAYAMA etal,
1999
SR 3400 1,2 25°C
Pl (6FDA-mPD) 0,13 10 3,8 atm, 35°C
o STAUDT-BICKEL e
Pl (6FDA-IPDA) 0,58 15 3,8 atm, 35°C KOROS, 2000
Pl (6FDA-6FpDA) 0,89 16 3,8 atm, 35°C
Matrimid 5218 0,10 16 26°C
Matrimid/Thermid — o
85/15 0,03 4 26°C KROL et al., 2001
Pyralin 0,09 21 26°C
Hyflon 35 3? 10 atm COSTA etal., 2001
Pl (6FDA-1,5-NDA) 0,24 10 5 atm, 35°C CHAN et al., 2002
Pl (6FDA-BPDA/ o YOSHINO etal.,
DDBT 1/1) 10 31 1 atm, 35°C 2003
Matrimid 0,10 10 2 atm, 35°C BURNS e KOROS,
2003
Pl (6FDA-33’'DMDB) 0,15 13,2 1,1 atm, 35°C

? Resultados de permeabilidades e seletividades para misturas dos gases.
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A Tabela 3.1 sumariza diversos resultados obtidos para a separacdo
propano/propeno pelo emprego de membranas poliméricas densas. A nomenclatura dos

polimeros e sais esta no Anexo 1.

Como pode ser observado, ha uma relacdo inversamente proporcional entre a
permeabilidade e a seletividade ao propeno, ou seja, 0 ganho em seletividade ocorre a custa
da baixa permeabilidade e vice-versa. Este comportamento se da principalmente pelas
caracteristicas do polimero empregado, sendo os polimeros elastoméricos mais permeaveis

e 0s vitreos mais seletivos, conforme discutido anteriormente.

Uma forma de melhorar o desempenho deste processo de separacdo € o emprego de
membranas contendo transportadores metalicos, em especial membranas poliméricas com

transportadores fixos.

3.2 lons de metais de transi¢io como agentes transportadores

Muitos ions de metais de transicdo apresentam maior interacdo com a dupla ligagédo
do propeno. Conseqlientemente, diversos estudos tém investigado o uso de ions de metais
de transicdo, principalmente ions prata, como agentes transportadores de membranas de
transporte facilitado. A seguir, serd apresentada uma explanacdo da natureza da ligacdo
entre estes ions e as olefinas, bem como uma revisao dos trabalhos que empregam ions de

metais de transicdo como agentes transportadores de propeno.

3.2.1 Interacédo entre olefinas e cations de metais de transi¢céo

Em 1945, Dewar prop6s que espécies insaturadas poderiam doar elétrons da ligacéo
p para formar ligacdes dativas, idéia aceita na época apenas para pares isolados de elétrons.
Contudo, a natureza da ligacdo parecia depender da forma especifica do ligante. Por

exemplo, espécies bromo-alqueno (A) mostravam-se diferentes de espécies prata-alqueno
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(B) (Figura 3.2): a primeira era suscetivel a ataques nucleofilicos, enquanto a segunda

apresentava estabilidade na presenca destas espécies.

&
- D - D

Figura 3.2. Representagz”i(? gsquemética dos complexos bromo-alqﬁ?lo (A) e prata-alqueno (B).

Em 1950, Chatt observou que espécies (ligantes) como CO, C,H; e PF;
apresentavam comportamento andémalo, formando complexos estaveis com sais de platina e
complexos de baixa estabilidade com é&cidos de Lewis como BX; (X=halogénio).
Baseando-se em proposi¢des anteriores de Hieber e Pauling referente ao comportamento do
CO com metais de transicdo, Chatt explicou o comportamento observado para estes ligantes
em termos de duas ligacGes: uma ligacdo dativa entre estes e 0 metal; e uma retrodoagéo
dos elétrons do orbital d do metal para orbitais vazios destes ligantes. Assim, apenas metais

contendo o orbital d preenchido formavam complexos estaveis.

Uma explicacdo mais completa que permitiu a elucidacdo da natureza da interagédo
olefina/metal de transicdo foi dada por Dewar e Longuett-Hinggins um ano depois
(DEWAR e HIGGINS, 1951 apud MICHAEL E MINGOS, 2001). Em concordancia com
os trabalhos de Heiber, Pauling e Chatt, Dewar e Longuett-Higgins admitiram que, além da
ligacdo sigma entre o orbital s do &cido de Lewis e o orbital p da olefina, uma ligacéo p
poderia ocorrer entre os orbitais preenchidos p ou d do &cido de Lewis com o orbital
antiligante vazio da olefina. Desta forma, previu-se que o etileno poderia formar complexos

com cobre, prata, niquel e platina.

A Figura 3.3 ilustra o modelo proposto por Dewar. Segundo Dewar e Longuet-

Higgins, a ligacéo retrodativa entre o orbital d preenchido do metal e o orbital p antiligante
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da olefina induz a olefina a uma menor carga positiva, tornando-a menos reativa, e

consequentemente conferindo maior estabilidade ao complexo formado.

H,C ——CH,

-

(A) (B)

Figura 3.3. (A) ligacdo sigma entre o orbital s vazio da prata e o orbital p preenchido da olefina; e

(B) retrodoacdo de elétrons do orbital d preenchido da prata e o orbital p* antiligante da olefina.

Dados experimentais obtidos posteriormente por Chatt e Duncadson respaldaram o
modelo proposto por Dewar, tornando-se conhecido como modelo de Dewar-Chatt-

Duncadson.

A vantagem da separagdo pelo mecanismo de complexacdo-p é a magnitude da
forca de ligacdo. Essas ligacdes sdo mais fortes que ligagdes do tipo van der Waals,
aumentando a capacidade de coordenacdo, e a0 mesmo tempo, sdo suficientemente fracas
para serem quebradas pelo aumento da temperatura e/ou, diminui¢do da presséo do sistema
(YANG et al.,1999).

Contudo, ao exercer um efeito de estabilizagdo do complexo formado, a ligacdo de
retrodoacdo entre o metal e a olefina pode tornar o complexo téo estavel, ndo permitindo a
reversibilidade do processo. Em outras palavras, a forca de ligacdo deve ser intermediaria,
para permitir o transporte da olefina através da membrana e a subseqiliente dessorcdo desta

do lado do permeado.
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Para que ocorra a reagdo reversivel entre o soluto de interesse e o agente
transportador, a energia de ligacdo para ser efetiva deve estar compreendida entre uma faixa

intermedidria, mostrada na Figura 3.4.

Faixa adequada para
reacdes quimicas

reversiveis
AL
van der Waals
\
Interac6es acido-base
1 \
g : . A
o Lig. Hidrogénio
g |
©
8 Eletrostatica
= |
Quelacao
Covalente
[ | | T T |1 | |
5 10 50 100 500

Energia de ligacéo (kJ/mol)
Figura 3.4. Intervalo de energias de ligacdo para reacdes de complexacéo usados em processos de
separacdo (JOHNSON et al., 1987).

Poucos trabalhos sdo reportados a respeito de outros metais de transicdo além da
prata. O estudo realizado por BAI et al. (1998), se destaca por ser um estudo comparativo
entre sais de metal de transicio como Pd(Il), Ru(lll), Ir(lll) e também a Ag(l). As
membranas foram preparadas a partir da solubilizacdo de baixas concentragdes de cloretos
de Pd, Ru e Ir e AgNO3z, em uma matriz de PPO. Os resultados de permeabilidade e
seletividade ao propeno estdo apresentados na Tabela 3.2. Os experimentos foram

realizados na temperatura de 30£2 °C e pressao de alimentacao de 2-4 bar.
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Tabela 3.2. Dados de permeabilidade ao propano e propeno, seletividade e

concentracdo do metal para membranas de PPO (BAl et al., 1998)

Polimero Permeabilidade (Barrer)? Seletividade Concentracéo do

metal
Pcans Pcans Bix (Riceal) (% m/m)
PPO 6 (9) 1,7(21) 35 (4,25) -

Ru-PPO 8 (14) 1,6 (2) 5(7,0) 0,05
Pd-PPO 12,5 (8,4) 2,4(2)9) 5,2 (6,35) 0,63
Ag-PPO 4 (8,0) 0,9 (1,4) 45 (5,7) 1,0
Ir-PPO (10) 2 (5,0) 0,7

®0s dados em parénteses representam os resultados de permeabilidade a gases puros

Os melhores resultados séo obtidos para as membranas contendo Ru (I11) e Pd(ll).
Embora o aumento na seletividade das membranas contendo os sais caracterize o transporte
facilitado, o ganho no fator de separacdo € muito pequeno. A baixa eficiéncia destas
membranas pode também ser influenciada pela baixa concentracdo do sal, bem como a
escolha do anion cloreto. A diferenca entre os valores encontrados para o desempenho na
separacdo de misturas em relacdo aos gases puros pode ser explicada, segundo os autores,
pelo aumento do volume livre causado pelas moléculas de olefina, facilitando o processo de

difuséo da parafina.

Posteriormente, os mesmos autores publicaram um trabalho semelhante usando o
polimero etilcelulose (EC) com os mesmos sais, na concentracdo de 1% m/m. No entanto,
nenhuma melhoria significativa foi obtida nas caracteristicas de permeacdo do propeno
(BAl et al., 2000).

Estes autores também utilizaram como alimentagdo uma corrente contendo uma
mistura de hidrocarbonetos C;-Cs, com 0 objetivo de separar o propeno, componente em

maior quantidade. Neste caso, uma melhoria mais significativa foi conseguida para a
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membrana EC-Ag (5%m/m), com aumento de seletividade de 5,1 da membrana pura para

10,4 para a membrana contendo o sal.

O uso de sal de cobre para a complexagdo com olefinas, na forma de solugdes e em
resinas de troca ibnica, ja& vem sendo estudado ha algumas décadas (GILLIAND et al.,
1939; DUNLOP et al., 1968; BECKMAN et al., 1970; HIRAI et al., 1985 apud HO et al.,
1988). Entretanto, 0 emprego do cation Cu(l) como agente transportador em membranas
solidas foi testado por KIM et al. (2000). A membrana foi preparada adicionando-se o sal
de cobre (I1) e um agente redutor, trimetilfosfina, a solugdo contendo o polimero PVP. Este
agente redutor promoveu a reduc¢do do cation Cu(ll) a Cu(l), estado de oxidagdo ativo para
a complexacdo com olefinas. A presenca da trimetilfosfina também evita a oxidacdo do
Cu(l) a Cu(ll) causada pela presenca de oxigénio ou &gua no gas de alimentacdo. Os
autores observaram que a seletividade ao propeno apresentou um maximo com a
concentracdo do agente redutor, sugerindo a complexacdo deste com os céations Cu(l), os
quais se tornam menos disponiveis para a coordenacdao com a olefina. As membranas
apresentaram seletividade ao propeno na ordem de 10 e foram estaveis no periodo de testes
de 7 dias.

Outro trabalho que se destaca por apresentar um estudo sistematico de diferentes
sais de metal de transicdo foi o realizado por DUARTE (2003). Neste, foram desenvolvidas
membranas de PU contendo 0s seguintes sais para a separacdo de propano/propeno:
AQCF3S0s, AgSbFs, AgAsFs, AgPFs, AgBF4, CoBrz, Cu(CFs:S0s)2, ZnBr; e BICls. No
entanto, os resultados das analises de DRX, TGA, DSC e medidas de condutividade i6nica

indicaram que os sais de prata como mais adequados para o transporte de propeno.

3.2.2 Membranas contendo sais de prata

A comparacao entre os dados encontrados na literatura quanto a permeabilidade e
seletividade de olefinas por membranas de transporte facilitado deve ser feita com cautela.
Alguns autores reportam seletividades baseadas na razdo das permeabilidades de gases

puros, enquanto outros utilizam a mistura de gases, que geralmente apresentam valores
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menores. Também é importante verificar a pressdo do lado permeado (atmosférica ou

vacuo), bem como a presenca de algum gés de arraste (BAKER, 2004).

Em trabalhos realizados por Pinnau e colaboradores (PINNAU et al., 1997a, 1997b;
PINNAU e TOY, 2001), foram investigados diferentes polimeros e sais de prata para a
separacdo de misturas C, e Cs. Segundo os resultados obtidos, Tabela 3.3, a membrana de
POE contendo 80% m/m de AgBF, apresentou melhor desempenho de separagdo. A
seletividade desta membrana para a mistura C; foi superior a 4.000, fato atribuido as
baixissimas permeabilidades ao propano (abaixo do limite de detec¢do do equipamento). A
diminuicdo na permeabilidade do propano é conferida ao aumento da rigidez das cadeias
poliméricas com a incorporacdo do sal devido a formacdo de ligacBes cruzadas
(MORISATO et al., 2002).

No entanto, os valores de seletividade foram consideravelmente menores quando 0s
testes de permeacdo foram realizados com a mistura dos gases. No caso da mistura
etano/eteno, a seletividade diminuiu aproximadamente 45 vezes em relacdo aos gases
puros. O elevado nivel de sorcdo de eteno causaria um aumento da mobilidade das cadeias

poliméricas, elevando a permeabilidade do etano através da matriz de POE.

DUARTE (2003), realizou um estudo comparativo entre o0s sais de prata,
AgCF3SO3, AgSbFs e AgPFg para a separacdo de Cs. Uma das técnicas utilizadas para a
escolha do sal mais adequado foi a condutividade idnica, que se relaciona a mobilidade dos
cations na matriz polimérica. Os testes em atmosfera de propeno mostraram uma maior
condutividade idnica comparado aos testes realizados em atmosfera inerte. Este efeito foi
atribuido a complexacdo dos cations Ag(l) pelas moléculas de propeno que promove o

enfraquecimento das interacfes entre o cation e os grupos do polimero.

Os valores mais elevados de condutividade foram obtidos para o eletrolito contendo
AgCF3SOs, que apresenta menor forga de interacdo com o cation Ag(l), facilitando sua
complexacdo com as moléculas de propeno. O segundo sal mais adequado para ser usado

como constituinte das membranas de separacdo propeno/propano foi o AgSbFs, pois
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apresenta caracteristicas semelhantes ao triflato de prata. Os sais dos outros metais de
transicdo apresentaram uma interacdo muito forte com os grupos doadores de elétrons das
cadeias de poliuretano e, em consequéncia, baixos valores de condutividade idnica, sendo,
portanto, improprios para a producdo das membranas. Em vista disso, o triflato de prata foi

escolhido para ser testado na produgdo de membranas de transporte facilitado de propeno.

Tabela 3.3. Dados de permeabilidade e seletividade para olefina/parafina obtidos por
PINNAU et al., 1997a (P.im = 50psig).

Polimero/Sal Permeabilidade (GPU)* Seletividade
(% m/m do sal) Pesws  Pcams Pcana Pcane Qe dcana
C3H8 C2H6
POE/AgBF, (80) 48 0,012 15 <0,01 4000 >1500
POE/AgBF, (80) ** 49 1,10 3,7 0,032 45 120
Pebax® 2533)/AgBF, (80) 6,74 0,17 40
Herchlor® AgBF; (80) 26 <0,01 >2600
: ®
COpd‘;' :E?ng\rgcg:g (é‘(’)’)"do 110 <0,01 >11000
Parel® 58/ AgBF, (80) 32 <0,01 3200
Parel® 58/ AgBF, (80)** 30 021 140
Parel® 58/ AgBF, (90) 220 <0,01 >22000
POE/AgCFS0s (80) 014 <001 0,29 027 >14 -
POE/AgSbF; (80) 0,094 <0,01 >9

*Permeabilidade aos gases puros; **valores para misturas contendo 50% v/v.
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3.2.2.1 EFEITO DA CONCENTRACAO DO SAL

A permeabilidade do propeno depende fortemente da concentracdo de prata e esta
associada com a estrutura do eletrélito polimeérico. O efeito da concentracdo de diferentes

sais de prata foi avaliado por diversos autores.

YOON et al. (2000) estudaram polimeros de POZ e PVP contendo os sais
AgCF3;SO; e AgBF, para a separacdo de Cs. Os autores observaram um limite de
percolacdo, sendo que a seletividade e permeabilidade somente apresentaram um aumento

significativo apds certa concentracdo de sal de prata, atingindo valores acima de 30 GPU.

Tanto o PVP quanto o POZ, contendo AgCFsSO3 ou AgBF4, apresentam tendéncias
similares com o aumento da concentragdo do sal, sugerindo pouca influéncia da matriz
polimérica nas condicdes experimentais empregadas. No entanto, o tipo de anion apresenta
significante efeito no transporte facilitado do propeno, uma vez que os polimeros contendo
o0 sal AgBF, apresentaram melhores propriedades de separacdo. Os autores ndo comentaram

0S motivos para estas diferencas, mas estes serdo elucidados no decorrer dessa discusséo.

O limite de percolacdo referente a concentracdo do sal também foi reportado por
PINNAU e TOY (2001). Até a concentracdo de 33% m/m de AgBF, ndo houve nenhuma
melhoria nas propriedades de transporte em relagcdo a membrana de POE puro. Acima de
50% m/m do sal o comportamento de transporte facilitado foi evidenciado, aumentando
simultaneamente a permeabilidade e seletividade ao eteno e ao propeno. Os autores
concluem com estes resultados que os ions ndo se encontram livremente moveis na matriz
polimérica, sugerindo que o transporte facilitado em eletrolitos poliméricos sdlidos ocorra,
provavelmente, pelo mecanismo de saltos, concordando com o modelo proposto por
CUSSLER et al., (1989). Como visto anteriormente, para que estes saltos ocorram, é
necessario que os sitios estejam suficientemente proximos, existindo um limite de

concentracdo de ions minima, sustentando os resultados obtidos.

DUARTE (2003) avaliou o efeito da concentragdo de AQCFs;SO3; em uma

membrana de poliuretano para a separagdo de Cs. A seletividade ideal apresentou um
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aumento com a concentracdo do sal, atingindo valores proximos a 50 para uma
concentracdo de 50% m/m. Analises de DRX indicaram que as membranas com
concentragcBes a partir 30% m/m de sal apresentaram picos cristalinos, atribuidos ao
empacotamento e orientacdo das cadeias poliméricas. Na membrana contendo 50% m/m de
sal, foram observados picos caracteristicos do sal, indicando que ndo ocorreu completa
solubilizacdo do AgCF3;SO3 na matriz polimérica. O PU investigado € adequado para ser
usado como eletrdlito, ja que elevadas quantidades de sal podem ser incorporadas a matriz

polimérica sem que o limite de solubilidade do sal seja atingido.

Tabela 3.4. Dados de permeabilidade e seletividade ao propano e propeno para
membranas de PU contendo sais de AgSbFs (SILVA, 2004)

Concen;arlfls\géo do Permeabilidade (Barrer) Seletividade a0 Dessorco de propeno
(% m/m) Pcans Pcans propeno (mmol/g membrana)
0 30,14 87,06 2,89 0
10 9,53 45,77 4,80 9,26
20 4,48 41,20 10,77 51,62
30 4,00 66,95 16,72 56,60

O estudo avaliando o transporte facilitado de propeno por membranas poliméricas
de PU contendo sais de AgSbFg foi realizado por SILVA (2004). O comportamento em
relacdo as propriedades estruturais e de transporte foi avaliado com o aumento da
concentracdo do sal na matriz polimérica. O autor usou a técnica de dessorcdo de propeno a
temperatura programada para evidenciar a interacdo das moléculas de propeno com o0s
cations Ag(l). Os resultados, que podem ser observados na Tabela 3.4, demonstram que ha
um aumento na seletividade ao propeno com a concentracdo do sal, evidenciando o
transporte facilitado e sua eficiéncia com a concentracdo dos sitios ativos de prata. Os testes
de permeabilidade indicaram a melhoria das propriedades de transporte com a concentragao

do sal.
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3.2.2.2 INFLUENCIA DO ANION

KIM et al. (2000), verificaram que a natureza do anion tem grande importancia na
coordenacdo dos cations Ag(l) com as olefinas. Testes realizados com trés tipos de anions
diferentes, ClIO4", CF3SO3 e BF,4, e dois polimeros, POZ e PVP, demonstraram que 0 &nion
BF, apresenta eficiéncia superior aos demais na separagdo de misturas propeno/propano.
Os autores atribuiram este comportamento a forte ligacdo dos anions ClO4 e CF;SO3 com

0 cation, inibindo a coordenacdo deste Ultimo com a olefina.

Estes mesmos sistemas foram avaliados em estudos realizados por CHOI et al.,
(2001). Os autores concluiram que a forca de interacdo entre o oxigénio do grupo carbonila
dos polimeros e os ions prata segue a seguinte ordem para o sal: AgClO, > AgBF, >
AgCF3;SO;. No entanto, os testes de permeacdo revelaram uma maior seletividade ao

propeno para os polimeros contendo o sal AgBF,.

A influéncia do anion na formacéo de eletrdlitos poliméricos de POE foi testada por
SUNDERRAJAN et al., (2001). A solubilidade de diferentes sais de prata no polimero foi
calculada, encontrando-se a seguinte ordem: AgBF, >> AgCF3;SO3; > AgCF;CO; > AgNO:s.
Estes autores apresentam uma estimativa qualitativa da forca do complexo Ag(l)-olefina
em funcdo do tipo de anion, como mostrado na Tabela 3.5. No entanto, nenhum destes

parametros deve ser considerado isoladamente.

Em principio, quanto maior a forca de interacdo Ag(l)-olefina maior a solubilidade
da olefina no eletrolito polimérico. No entanto, as propriedades listadas na Tabela 3.5 néo
fornecem base suficiente para elucidar a tendéncia de um particular sal para dissolver em
um polimero. A baixa solubilidade da olefina no filme contendo AgNOQs € atribuida a baixa
solubilidade deste sal no POE, sendo que esta pode ser relacionada a elevada energia de
rede deste sal, dificultando a sua dissolu¢do. Por outro lado, o anion BF4, de maior
tamanho e baixa eletronegatividade, forma sais com menor energia de rede, dissolvendo-se

facilmente na matriz polimérica e facilitando a complexacéo.
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Tabela 3.5. Forca de interacdo do complexo Ag(l) - olefina em funcdo das
propriedades do sal (SUNDERRAJAN et al., 2001)

Propriedade Interacdo Ag(l)-olefina
Tamanho do anion CF3;S0O5 > BF, > NO5; > CF;CO,
Separacdo Ag(l)-anion CF3;S0O5 > BF, > NO3 > CF;CO,

Densidade eletronica do dtomo doador  CF;CO, > CF;SO5 > BF, > NO5’

Parametro de maciez do anion NO; > BF,

Apesar da similaridade do tamanho e da energia de rede dos sais AgCIO, e AgBF,,
os eletrdlitos poliméricos de POZ contendo estes sais apresentam diferencas significativas
nas propriedades de transporte de gases. Estes efeitos foram estudados por KIM et al.,
(2001a), que atribuiram este comportamento principalmente as mudangas na mobilidade
segmental das cadeias, promovidas pelas ligagOes cruzadas transientes e pelo ancoramento
de anions pesados na cadeia principal do polimero. A permeabilidade do eteno foi
significativamente menor para o sistema POZ/AgCIO,. No entanto, ambos eletrolitos

apresentaram seletividades semelhantes.

Os eletrdlitos de POZ contendo os sais AgCIO,, AgBF,; e AgCF3;SO;3; foram
analisados por espectroscopia Raman e Infravermelho (1V). Os resultados demonstram que
os eletrolitos contendo AgCIO, e AgBF, apresentam forga de interacdo semelhante e maior

que o eletrdlito contendo AgCF3SOs.

Determinacdo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) e célculos de simulagéo
molecular foram realizados para elucidar o diferente comportamento dos eletrdlitos
POZ/AgCIO4 e POZ/AgBF4 na permeacéo do eteno. Os valores de T para o dois eletrolitos
aumentam com a concentracao do sal. Este comportamento € atribuido as ligacGes cruzadas
transientes entre o grupo carbonila do polimero e os ions prata e, também ao ancoramento
dos sais metalicos na cadeia principal, restringindo a mobilidade do POZ. Este aumento da

T, foi mais acentuado para o eletrolito POZ/AgCIO,, e esta relacionado a alguns fatores:

40



maior numero de coordenacdo comparado ao eletrélito POZ/AgBF,;, aumentando a
extensdo das ligagBes cruzadas; maior massa molar do anion ClIO4 e menor comprimento
de ligagdo Ag" - CIO,, indicando que o grupo ClO, fica mais preso a cadeia principal.
Todos estes fatores restringem a mobilidade da cadeia polimérica, diminuindo a

permeabilidade do géas neste eletrdlito.

KIM et al. (2001b), empregaram a teoria do funcional da densidade para calcular as
energias de complexacdo de dois sistemas, POE/AgNO; e POE/AgBF,;. O mecanismo de
reacdo para as interacGes entre os ions prata e a olefina foi elucidado pelo calculo da
estrutura tedrica do complexo prata-polimero na fase gas e as energias eletrdnicas destas

interagdes com as olefinas.

Os autores sugeriram duas possiveis estruturas para a interacdo do ion com a cadeia
polimérica, conforme demonstrado na Figura 3.5. Pelos calculos de energia livre de Gibbs,
a estrutura representada pela letra (B) é mais favoravel, sugerindo que este complexo seja

predominantemente formado quando os sais de prata séo dissolvidos na matriz de POE.

CH.
HsC c C s
ol o ®
A
HaC (l_:|2 (l_:|2 CHs / M
NI ~, G
* Ha Ha CHj
H3C\O/C C\o/
MX .
Cowe ®
-

Figura 3.5. Estruturas das possiveis interacdes entre o polimero e o sal. (A) o sal estd como ions

livres e (B) pares ibnicos em contato (KIM et al., 2001b). M*=cation, X =anion.

Comparando as distancias entre o ion Ag(l) e os atomos de oxigénio do polimero,
para os eletrdlitos em questdo, os autores verificaram uma leve diminuicdo no comprimento

de ligacdo para o eletrélito POE/AgBF, indicando uma maior interacdo destes em
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comparacdo ao POE/AgNO;. Em relacdo a distancia do ion Ag(l) com o seu respectivo
anion, o comprimento de ligacdo Ag-NO3; € menor que o Ag-BF,, resultando em uma

maior forca de interagdo, comportamento atribuido a maior energia de rede do sal AgNOs.

Quando a molécula de eteno foi adicionada ao sistema polimero/sal, um novo
complexo foi formado pela substituicdo de uma das ligacdes da prata pela molécula de
olefina (Figura 3.6A). Este processo é um tipo de difusdo sem ativacdo e as constantes de
equilibrio da reacdo para cada sistema demonstram que a complexagdo com a olefina é
mais favordvel para o sistema contendo o sal AgBF4. Os autores sugerem que com a
proximidade de uma nova molécula de olefina, ha a substitui¢cdo da olefina ligada ao cétion
por esta nova molécula, ocorrendo um processo ativado através de um estado de transicao,

como mostrado na Figura 3.6B.

4
K o (A)
M* + CH,—— CHR; M* intermediario
IN
@)
o &
5 5
M* + CH,—— CHR, _— M + CH,——CHRy
IN
© o
N o (B)
\ /
k C/y/?
2
M+
\ estado de transigao
/C\z\p\l
CH,

Figura 3.6. Mecanismo de transporte facilitado de eteno proposto por KIM et al. (2001b).

KIM et al. (2002), estudaram a influéncia do anion na coordenagédo do cation Ag(l)
com 0 propeno e com o oxigénio da carbonila dos polimeros PVP e POZ. Os resultados de
analises de 1V mostraram que a forca de interacdo entre os céations Ag(l) e o oxigénio da

carbonila, segue a seguinte ordem: AgBF,; > AgCF;SO; > AgNOs;. Enquanto que a
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interacdo entre o cétion e o anion, segundo analises de espectroscopia Raman, segue a
ordem: AgBF,; < AgCF3;SO3 < AgNOs. Estes resultados ajudam explicar o motivos pelos
quais os eletrolitos poliméricos de AgBF,, que apresentam forte interacdo Ag(l)-oxigénio
da carbonila e fraca interacdo entre seus ions, exibem uma maior solubilidade ao propeno,

aproximadamente o dobro do valor encontrado para os eletrolitos de AgCF3SOs.

Os autores concluiram por anélises de IV que o deslocamento da banda referente ao
grupo carbonila do polimero contendo o sal fornece uma medida da forca de interacéo entre
0 ion Ag(l) e o polimero. Este deslocamento foi maior para o sistema contento o sal AgBF4,

sendo decorrente do enfraguecimento da dupla ligagdo do C=O pela coordenagdo com o
Ag(l).

Para avaliar a forca de interacdo entre o cation e o anion, estes autores tentaram
identificar os tipos de espécies presentes, como ions livres, pares idnicos ou agregados com

um maior namero de ions e grupos funcionais.

A formacédo de ions livres é mais favoravel quando as interacbes cation/anion sdo
mais fracas. Para os eletrélitos POZ/AgNO; e POZ/AgCF3SOs3, a presenca de ions livres
ocorre até uma certa concentracdo, acima da qual ha a formacdo de pares idnicos,
verificado pela mudanga no nidmero de onda do espectro Raman destas espécies. Entre
estes, 0 sal AgNO; apresenta uma concentracdo de pares idnicos bem mais acentuado,
demonstrando que a forca de interacdo entre o cation e o anion do AgNO3 € muito mais
forte. No caso do eletrolito POZ/AgBF, foi observada, no mesmo intervalo de
concentracdo, a presenca predominante de ions livres, permitindo concluir que a interacdo
entre estes ions é mais fraca. Este comportamento é condizente com as energias de rede

destes sais.

Em relacdo a interacdo do cation com a olefina, os resultados de IV dos eletrolitos
expostos ao propeno indicam a complexacdo das moléculas de olefina com os ions Ag(l).
Os espectros também mostram o enfraquecimento das ligacbes C=0 com o cétion pela

coordenacdo deste Gltimo com a olefina, sugerindo que ha uma competicdo do C=0 e da
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olefina pela complexacdo com o ion prata. Este comportamento ocorre para os eletrolitos
contendo AgBF, e AgCF3SO;, enquanto que para o AgNOs, ndo ha evidéncias de

complexacéo.

KIM et al. (2005a), utilizaram o polimero POZ contendo uma mistura de dois sais
de prata, AgNOs; com AgBF, ou AgCF3SOs, para a separacdo de Cs. A idéia de misturar
dois tipos de sais surgiu de trabalhos ja realizados com o poli(6xido de etileno) para

aumentar a condutividade de eletrélitos poliméricos solidos na area de condutores ibnicos.

Os eletrolitos contendo misturas do sal AgNOs; com AgBF; e com AgCF3SOs,
apresentaram maior seletividade ao propeno comparado as membranas contendo um Unico
sal. Por outro lado, a permeabilidade ao propeno diminuiu continuamente com a
concentracdo de AgNOs; enquanto que a permeabilidade ao propano apresentou um
minimo nas concentracdes medianas, efeito atribuido a compactacdo estrutural dos
eletrdlitos. A presenga de um sal de tamanho menor, no caso AgNOs;, diminui o efeito de
repulsdo eletrostatica causado por anions maiores, como BF, e CF3SO3’, minimizando o
afastamento das cadeias. Logo, o aumento de seletividade foi atribuido ao aumento da
compactacdo estrutural resultante da formacdo de ligacGes cruzadas transientes entre as
cadeias poliméricas promovida pela presenca do AgNOs. Além disso, como o tamanho do
propeno (4,68 A) é menor que o do propano (5,06 A), esta diminuicdo do espacamento

entre as cadeias leva a uma maior seletividade.

Um efeito antagdnico na influéncia do anion é o comportamento de redugdo dos
ions prata. KIM et al. (2005c), estudaram este efeito e concluiram, pelos resultados de
analises de UV e microscopia eletronica de transmissdao (MET), que a taxa de reducdo dos
jons prata a prata metalica em eletrélitos de PVP segue a seguinte ordem: AgBF, >
AgCF3;SO; > AgNOs. A dependéncia do comportamento de reducgdo da prata é interpretada
em termos da forca de interacdo do cation com o seu anion e com o oxigénio da carbonila
do polimero. A relacdo entre as forcas de interacdo do cation Ag(l) com o polimero e com o
seu anion, apresenta ordem inversa, ou seja, 0 complexo que apresenta mais forte interacédo

cation/anion exibe fraca interacdo cation/polimero, ou vice-versa. Como o PVP possui
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grupos doadores de elétrons, a intensidade da interagdo do ion prata com estes grupos pode
levar a reducdo da prata. A explicacdo para a menor taxa de reducdo dos ions prata para o
eletrélito contendo AgNO; é a forte interagdo entre os ions e a fraca interagdo com o
polimero, resultando em uma baixa concentragdo de ions livres. Estes resultados foram
confirmados por célculos de energia de complexacdo e energia de dissociacdo, realizados

por simulacdo molecular.

3.2.2.3 INTERACAO DO METAL DE TRANSICAO COM A MATRIZ POLIMERICA

Polimeros, tais como, poli(éxido de etileno) POE, poli(2-etil-2-oxazolina) POZ,
poli(vinil pirrolidona) PVP, poliacrilamida, poli(metil vinil cetona) e acetato de celulose
(AC) contém grupos polares em suas cadeias e, por este motivo, sdo grandemente utilizados

para dissolver sais de prata para o transporte facilitado de olefinas (JOSE et al., 2002).

Diversos autores demonstraram que a coordenacdo do cation nos polimeros POZ e
PVP ocorre com o oxigénio da carbonila, enquanto que para o polimero POE a interacdo se

da com o grupo éter.

BAI et al. (1998) demonstraram que metais de transicdo como Ru(lll), Pd(1l), Ir(I1I)
e Ag(l) se coordenam com o0s atomos de oxigénio do grupo éter, afetando a densidade
eletronica do anel aromatico do PPO. Demonstraram também que a incorporacdo destes

sais na matriz polimérica reduz o volume livre do polimero.

YOON et al. (2000) demonstraram, por andlises de espectroscopias de
infravermelho e de Raman, que os ions prata interagem com o PVP e 0 POZ através do
oxigénio do grupo carbonila presentes nestes polimeros. Eles também constataram a
presenca de ions livres, pares ibnicos e agregados de ions, de acordo com a concentracao de

sal na matriz polimérica.

No trabalho realizado por CHOI et al. (2001), as propriedades estruturais dos
eletrolitos poliméricos contendo sais de prata foram avaliadas por espalhamento de Raios-X
de alto angulo (WAXS). Os polimeros testados também foram o PVP e POZ. Eles
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observaram que as mudancas na temperatura de transicdo vitrea e as propriedades de
transporte do propeno séo fortemente relacionadas com as mudancas estruturais, resultantes

da coordenagdo dos ions prata com o oxigénio do grupo carbonila dos diferentes polimeros.

Segundo os autores, as mudangas estruturais sdo causadas por ligacGes cruzadas
formadas pelo cétion Ag(l) e o grupo doador de elétrons da cadeia polimérica. Tanto para o
PVP quanto para o POZ, essas coordenacdes podem ser intermoleculares e
intramoleculares, estando associadas a ligagOes cruzadas transientes e ligagdes do Ag(l)

com os oxigénios do grupo carbonila do préprio polimero, respectivamente.

Com o aumento da concentracéo do sal ha um aumento da Ty, sendo mais acentuado
para concentragdes mais baixas, devido ao aumento da forca das ligagGes transientes que
causam a contracdo da cadeia polimérica, diminuindo a mobilidade. A partir de uma certa
concentragdo, 0 aumento torna-se menos intenso devido a um efeito competitivo entre a
aproximacéo e o afastamento das cadeias provocado pelos anions. Este comportamento foi

verificado para os dois polimeros estudados.

No trabalho realizado por SUNDERRAJAN et al. (2001), o aumento da T4 néo foi
observado para o polimero PEO na presenca de sais de prata AQNO; e AgBF,4. Os autores
atribuem este comportamento a diminuigdo da cristalinidade deste polimero com o aumento
da concentracdo do sal, verificado por DSC e DRX, compensando qualquer redugdo na
mobilidade das cadeias promovida pela coordenagdo do cation entre as cadeias adjacentes.
Outra hipotese, que esta baseada na teoria HSAB (“hard-soft acid base interaction”), foi
levantada pelos autores, sugerindo que a ligacao entre o oxigénio do grupo éter, que € uma
base dura, com o cétion Ag(l), que é um &cido macio, ndo é forte o suficiente para
influenciar significativamente a mobilidade segmental das cadeias, e em conseqtiéncia, a Ty

do polimero.

Estes mesmos autores construiram as isotermas de sor¢do do propano e propeno
para o eletrolito POE/AgBF,. A sor¢do de propeno é 50 vezes maior que a de propano,

confirmando o comportamento de transporte facilitado. O perfil da isoterma de sor¢éo do
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propeno atinge um maximo e torna-se constante, sugerindo saturacdo dos sitios de prata

pelas moléculas de olefinas em pressdes mais elevadas.

RYU et al. (2001) estudaram a interagdo dos ions prata com o polimero acetato de
celulose (AC). Este polimero possui em sua estrutura atomos de oxigénio doadores de
elétrons. Com a analise de IV, os autores concluiram que os ions prata se coordenam com o
oxigénio do grupo C=0 através da doacdo de elétrons do &tomo de oxigénio para o orbital
5s do ion prata. Outra observacdo é a mudanca da banda do grupo C-O do acetato, para
frequéncias mais altas, atribuido ao aumento do comprimento da ligagdo C-O decorrente da

ressonancia da estrutura, como mostrado na Figura 3.7.

Ag /Ag

+O/ (@]
(®—0—c—CH; = (P —*0—C— CHy
Figura 3.7. Representacdo esquematica da estrutura de ressonancia do grupo acetato de ésteres
celulésicos (RYU et al., 2001).

No entanto, ndo foi observada a coordenacdo dos ions prata com o oxigénio do
grupo éter. Outra evidéncia observada pela analise de 1V foi a coordenacdo dos ions prata
com a olefina, na membrana exposta ao propeno por alguns segundos. A ligacéo reversivel
da olefina também foi observada pelas mudangas do comprimento de onda no espectro de
absorcdo de UV. Expondo a membrana ao propeno, obteve-se uma forte absor¢do no
comprimento de onda de 230 nm. Quando esta mesma membrana foi exposta ao butadieno,
a banda a 230 nm desapareceu, aparecendo outra em 260 nm, indicando a facilidade da
troca de uma olefina por outra, ja que, quando novamente exposta ao propeno, a banda em

230 nm reapareceu.

No trabalho de SILVA (2004), foi utilizada a técnica de espectroscopia de RMN
para avaliar a interacdo do ion prata com o polimero no sistema PU/AgSbFs. Os resultados
indicaram que em concentragdes até 20% m/m do sal houve interacdo do cation metalico

com o anel aromatico do polimero, ocorrendo acima desta concentracdo a formacdo de
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novas estruturas e diminuicdo da massa molar do polimero, indicativos de uma possivel

degradacdo da membrana.

Os trabalhos discutidos até aqui apresentam membranas cuja matriz polimérica é
constituida de grupos doadores de elétrons que interagem com os ions prata. KIM et al.
(2004a), utilizaram um polimero inerte, o poli(dimetil siloxano) (PDMS) na preparacao de
eletrélitos poliméricos contendo sais de prata (AgBF,; e AgCFs;SO3) para a separacdo
propeno/propano. Os atomos de oxigénio dos polimeros polares desempenham um
importante papel na dissolucdo do sal e no transporte facilitado da olefina, no entanto,
podem também agir como agentes redutores da prata formando prata metalica. Para este
estudo, o polimero PDMS foi escolhido por ndo possuir qualquer grupo funcional que
possa se coordenar com 0s ions prata e também por ser altamente permeavel a muitos
gases. O sal fica disperso na matriz polimérica e a solubilizacdo ocorre pelas ligacbes

coordenadas da olefina com os ions prata por complexagéo- p.

Andlises de espectroscopia Raman e Raios-X mostram que o sal ndo esta dissolvido

no polimero e sim disperso na forma de agregados iénicos.

Quando o eletrolito é posto em contato com o gas propeno, percebe-se a diminuigdo
e supressdo do sinal correspondente a fase cristalina, demonstrando a solvatacdo dos
agregados idnicos a ions livres pela olefina. Os ions prata interagem com a dupla ligacao da
olefina enfraquecendo a ligagdo com seu contra-ion. Pode-se dizer entdo, que 0 propeno
age como um solvente para o sal de prata, gerando ions livres, mais ativos no transporte
facilitado de olefinas. Os ensaios de permeabilidade demonstram que a seletividade ao
propeno aumenta com a concentracdo do sal e com o tempo de permeagdo. Para um breve
periodo apds o inicio do experimento, as membranas exibem baixa seletividade, pois 0s sais
estdo dispersos como agregados ibnicos, sendo estes dissolvidos com o tempo de
permeacdo pela coordenacdo das moléculas de propeno com os ions prata. Foi observado
que os eletrolitos de PDMS sdo funcionais a qualquer concentracdo de sal, néo

apresentando um limite de concentragdo minimo para que o transporte facilitado ocorra. A
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estabilidade da membrana manteve-se constante no periodo de 7 dias, tempo total do

experimento.

No mesmo ano, 0s autores publicaram um trabalho utilizando uma matriz
polimérica contendo ligagbes C=C, ao invés de heterodtomos, que podem atuar como
agentes redutores (KIM et al., 2004b). A solubilizacdo do sal ocorre pela coordenagéo do
cation Ag(l) com a dupla ligacdo do polimero, através de complexacdo-p. O polimero
utilizado foi o poli(hexametileno de vinileno) (PHMV) contendo os sais AgBF4, AgCF;SO3
e AgCIlO, para a separagdo de Cs. A coordenacdo da prata com a dupla ligagdo do polimero
foi confirmada por analise de 1V, que mostra o deslocamento do estiramento C=C para
nameros de ondas menores nos eletrdlitos. Por espectroscopia Raman foi possivel estudar o
comportamento do polimero com a concentracdo do sal. A formacdo de pares idnicos e de
agregados so foi constatada a partir de concentraces do sal superiores a encontradas para
polimeros como PVP e POZ, sugerindo a melhor solubilizacdo do sal pelo PHMV devido
provavelmente a complexacdo-p entre os ions prata e a ligacdo dupla do polimero. A
membrana se mostrou estavel durante o periodo de testes de 7 dias, mostrando que a

reducdo dos ions prata € evitada quando o PHMV ¢ usado como polimero.

KANG et al. (2006), constataram em trabalhos anteriores que apesar do sal AgNO3
ser um agente complexante inativo no transporte de olefinas, ndo é facilmente reduzido. O
AgNOs; apresenta uma energia de rede elevada e menor distancia entre os seus ions,
comparado a outros sais comumente utilizados, impedindo que o ion prata se ligue ao
polimero e também a olefina. Para induzir a dissociacdo do AgNOs; em ions livres, foi
utilizado o polimero PEP, que apresenta em sua estrutura grupos ftalatos como doadores de
elétrons. Analises de espectrometrias Raman e fotoelétronica de Raios-X (XPS)
demonstram que a formagao de ions livres ocorre pela forte interacdo dos ions prata com o
oxigénio dos grupos ftalatos. O eletrélito PEP/AgNO; apresentou melhor desempenho e
estabilidade na separacdo de misturas propeno/propano comparado ao eletrolito POZ/
AgNO:;.
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3.2.2.4 [ESTABILIDADE DOS ELETROLITOS POLIMERICOS NA SEPARACAO OLEFINA/PARAFINA

Entre os principais motivos de degradacdo de membranas contendo ions prata,
destaca-se a reducao da prata. Esta pode ser provocada pela exposi¢do a luminosidade e
atmosfera ndo inerte e também pela presenca de grupos polares na matriz polimérica, que
podem atuar como agentes redutores (KIM et al., 2003a; KIM et al., 2003b; JOSE et al.,
2001).

Para contornar estes problemas, a adicdo de agentes estabilizantes tem se mostrado

como uma boa alternativa para aumentar a vida Util das membranas.

JOSE et al. (2001) adicionaram a eletrolitos poliméricos de PVP/AgBF,, ésteres
organicos como ftalatos, Figura 3.8, para atuar como agentes de estabilizacdo na separacdo
de propeno/propano. Os resultados de permeacdo demonstram que a presenca destes

agentes melhora o desempenho das membranas.

OR

RO

o]
Figura 3.8. Formula estrutural da familia dos ftalatos, R pode ser grupos alquila ou fenila

Em um trabalho posterior, JOSE et al. (2002) estudaram a influéncia de agentes
estabilizantes como ftalatos, etileno carbonato, glicerol e sacarose no desempenho e
estabilidade de membranas contendo AgBF,; em dois polimeros, PVP e POZ, para a
separacdo de misturas propeno/propano. A eficacia dos ftalatos em manter o desempenho
das membranas foi verificada, enquanto que o glicerol e a sacarose se mostraram
ineficientes, acelerando ainda mais a formacdo de nanoparticulas de prata, conforme
constatado por microscopia eletronica de transmissao e escurecimento das membranas. A

estabilizacdo dos ions prata é atribuida a forte interacdo destes ions com &tomos de
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oxigénio dos grupos ésteres, facilitando a dissociacdo dos sais de prata e, desse modo,

melhorando a permeabilidade do propeno.

Outro trabalho usando ftalatos para melhorar a estabilidade das membranas
contendo sais de prata na separagdo de propeno/propano, foi realizado por KIM et al.
(2005b). Segundo os autores, a adicdo destes estabilizantes inibe a deterioracdo da
membrana e mantém o seu desempenho por um longo periodo de tempo. Os ftalatos sao
capazes de se ligar aos ions prata formando um quelato, melhorando a estabilidade e
desempenho das membranas. Ha um limite de concentracdo destes estabilizantes, uma vez
que pequenas quantidades sdo insuficientes e quantidades muito elevadas prejudicam a
permeabilidade das olefinas. Estes autores fizeram diversos testes com diferentes polimeros
e sais demonstrando a eficiéncia do uso destes estabilizantes na separacdo de misturas

propeno/propano.

A influéncia do tipo de ftalato foi testada usando-se quatro tipos de estabilizantes,
dimetilftalato, dioctilftalato, dibutilftalato e difenilftalato. Os resultados estdo na Tabela
3.6.

A adicdo de ftalatos mantém o desempenho das membranas contendo sais de prata
por um periodo de 100 horas, evidenciando a acdo desses compostos na estabiliza¢do
dessas membranas. No entanto, seu uso € limitado, pois estes compostos sdo prejudiciais
aos seres humanos e apresentam baixa solubilidade na matriz polimérica (KANG et al.,
2004).

Um dos poucos trabalhos avaliando a estabilidade dos eletrdlitos poliméricos com o
aumento da temperatura foi realizado por KIM et al. (2003a). A permeabilidade do
eletrélito PVP/AgBF, apresentou um decréscimo com o aumento da temperatura. Analises
de UV e microscopia de forca atbmica indicaram a formacdo de prata metélica nos

eletrolitos expostos a temperaturas superiores a 60°C.

Para investigar a complexacdo das moléculas de olefinas com os ions prata, 0s

autores fizeram andlise de IV comparando as areas das curvas correspondentes ao nimero
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de onda da complexacdo da olefina com o cation Ag(l). A intensidade dos picos diminui
com o0 aumento da temperatura, indicando o decréscimo da complexacdo das moléculas de
propeno com ions Ag(l). A atividade do transportador diminui moderadamente com a
temperatura até 60°C, sendo que quase totalmente desativado a temperaturas igual ou

superior a 70°C.

Tabela 3.6. Permeabilidade e seletividade de membranas PVVP/AgBF,contendo

diferentes tipos de agentes estabilizantes na concentracdo de 2%m/m (KIM et al.,

2005b)
Permeabilidade PC3;Hg (GPU) Seletividade CsHg/ CsHg
Tipos de ftalatos
1 hora 100 horas 1 hora 100 horas

Sem estabilizante 40 25 65 35

Dimetilftalato 45 42 75 84

Dioctilftalato 49 47 108 123

Dibutilfltalato 54 51 78 90

Difenilftalato 59 56 109 130

Os autores também relataram uma mudanca de inclinagdo na curva de
permeabilidade do propeno em temperaturas proximas a 70°C. Em temperaturas mais
baixas, eles associaram este decréscimo de permeabilidade a baixa concentracdo de
propeno coordenado aos ions prata. Na regido de temperaturas mais altas, este efeito foi
atribuido a desativacdo dos ions Ag(l) pela formagao de prata metalica.

Estes mesmos autores avaliaram o efeito da adicdo de HBF, nas membranas de
POZ/AgBF4 na prevencdo da fotorreducdo dos ions prata a prata metéalica (KIM et al.
2003Db). A reacdo reversivel de redugdo do ion prata pode ocorrer na presencga de pequenas
quantidades de 4gua com a geragdo de jons H'. Logo, a adi¢io de um acido contendo ions

H*, que atua como um doador de protons, desloca o equilibrio para a formagio de ions

52



Ag(l), prevenindo a formacdo de prata metalica. Este efeito foi claramente comprovado
pela exposicdo dos eletrolitos POZ/AgBF, com e sem adicdo HBF,a luz ultravioleta por
determinados tempos. A membrana sem o HBF, exibe um subito aumento na
permeabilidade e decréscimo da seletividade ao eteno ap6s 2 horas de irradiacdo UV. Por
outro lado, a seletividade ao eteno da membrana contendo o &cido, foi mantida constante

com o aumento do tempo de exposi¢cdo ao UV.

A formacdo de prata metélica foi verificada pelo acompanhamento da banda
formada no comprimento de onda de 420 nm no espectro de UV. A absorgdo neste
comprimento de onda ¢ atribuida & presenca de prata metélica e a intensidade da banda esta
relacionada as quantidades de particulas de prata presentes. Estes resultados confirmam que
a presenca do HBF4 minimiza a formacdo de prata metalica, responsavel pela queda do

desempenho e instabilidade das membranas.

Também ocorre uma mudanca de coloracdo da membrana de amarelo para marrom
e eventualmente para preto brilhante para a membrana sem o &cido, que esta diretamente

relacionada ao grau de reducdo do metal.

No entanto, a adicdo de um excesso de HBF, tem um efeito negativo no transporte
facilitado da olefina, pois tanto a permeabilidade como a seletividade diminuem. Isto pode

ocorrer devido a competicio entre a olefina e o anion BF, pelo cation Ag™.

KANG et al. (2004), usaram um polimero contendo grupos ftalatos, o poli(etileno
ftalato), na formacdo de eletrolitos poliméricos contendo AgBF, para a separacdo
propeno/propano. Como comparagdo, foram preparados eletrolitos de POZ/AgBF. na
mesma concentracdo. A permeabilidade e a seletividade foram constantes para um
experimento de 150 horas, demonstrando a estabilidade do agente transportador no sistema
PEP/AgBF;. O mesmo ndo foi observado para o sistema POZ/AgBF, onde a
permeabilidade e seletividade cairam com o tempo, indicando a desativacdo do agente

transportador pela formagao de prata metélica.
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A presenca de prata metélica foi confirmada por anélises de microscopia eletrénica
de transmissdo, mostrando uma maior quantidade e tamanho das particulas de prata
formadas no eletrolito POZ/AgBF,. A interacdo do oxigénio da carbonila com o cation
Ag(l) é muito mais forte para o polimero PEP, visto pelos resultados de IV, que
demonstram um deslocamento do nimero de onda bem maior para este polimero. A forte
interacdo do cétion com os grupos ftalatos do polimero, formando quelatos estaveis,
mantém o estado de oxidacdo da prata e, portanto, sua atividade como agente transportador

da olefina. A interacdo da prata com o PEP estad mostrada na Figura 3.9.
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Figur;3.9. Interacdo da prata com o poll'mt;lo PEP
Liu et al. 2004, estudaram a estabilidade de membranas de POE contendo AgBF,
quanto as condicBes de operacdo. Eles estudaram a influéncia da temperatura e pressao de
alimentacdo na permeabilidade e seletividade das membranas. A membrana se mostrou
instavel nos testes de variacdo destas duas condicdes de operacdo, sendo a queda de
permeabilidade irreversivel. Os autores ndo discutem as possiveis causas destas

observacoes.

3.2.3 Nanoparticulas de prata como agentes transportadores

O uso de nanoparticulas (Nps) de prata como agentes transportadores de propeno é
uma aplicagdo da nanotecnologia ainda pouco reportada na literatura. Nesta secdo serdo
apresentadas as principais metodologias de sintese, conceitos e propriedades de
nanoparticulas metalicas, bem como o emprego de Nps como agentes transportadores de

propeno.
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Por definicdo, nanoparticulas sdo materiais que apresentam diametro compreendido
entre 1 e 100 nm. As propriedades fisicas e quimicas de materiais quando diminuidos nesta
escala podem ser bastante diferenciadas comparadas as propriedades em escala
macroscopica (bulk). Estas caracteristicas conferem a estes materiais grande importancia e
aplicacdo no campo da nanotecnologia. A prata metalica, por exemplo, é geralmente inerte
como agente transportador de propeno, contudo, torna-se extremamente ativa quando
levada a escala nanométrica (MURRAY et al., 2000).

Existem diversos fatores responsaveis pelas mudangas das propriedades dos
nanomateriais, sendo um deles relacionado as caracteristicas de sua superficie. Quando um
material na escala nanométrica tem sua relacdo area/volume aumentada substancialmente
os sitios ativos ficam mais expostos e 0 nimero de atomos presentes na superficie do
material € da ordem daqueles presentes no seu interior. Por estarem mais proximos a
superficie, estes atomos apresentam uma reatividade diferenciada (TORRE, 2007;
CAMILO, 2006; MOYA, 2008). Neste ponto, devem ser ressaltadas as diferentes
morfologias, onde atividades e seletividades sdo fortemente afetadas pelo tamanho e forma

das nanoparticulas.

Alguns metais como Ag, Au e Cu quando reduzidos a escala nanométrica
apresentam diferentes coloracdes de acordo com o seu tamanho, exibindo absorbancias bem
definidas no espectro visivel, denominadas de banda plasmon. Estas bandas de absorcao
estdo associadas a oscilacdo plasménica, uma oscilacdo coletiva dos elétrons de conducao
resultante da aplicacdo de um campo eletromagnético externo. O campo elétrico induz a
formacdo de um dipolo na nanoparticula, com conseqiiente surgimento de uma forca
restauradora que tenta compensar estes efeitos, gerando uma oscila¢do eletrdnica em um
comprimento de onda especifico. A frequéncia de oscilagdo dos elétrons, e
consequentemente o espectro de absorbancia, dependem de diversos fatores incluindo
tamanho e forma das Nps e natureza do meio que as circunda, entre outros (LIZ-MARZAN,
2004, 2006; KELLY et al., 2003).
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As propriedades Unicas destes materiais nanoestruturados associados a versatilidade
em que podem ser sintetizados abrem um campo imenso para pesquisas dentro da
nanociéncia e nanotecnologia. Existem varios métodos utilizados para a sintese de
nanoparticulas, podendo ser divididos em fisicos e quimicos. Métodos fisicos sdo aqueles
em que o metal é subdivido até uma escala menor de tamanho por processos de
vaporizacgdo/resfriamento. Métodos quimicos sdo aqueles em que o material em escala
nanométrica é obtido através do crescimento controlado até o tamanho desejado. Os
métodos quimicos sdo mais largamente utilizados, pois permitem um maior controle do
tamanho das nanoparticulas e homogeneidade, uma vez que as reacGes ocorrem a nivel
molecular (ROCOUX et al., 2002; OZIN, 1992). A mudanca de qualquer variavel de
sintese, como por exemplo, temperatura, concentracdo do precursor, presenca e
concentracdo de agentes redutores e passivantes, entre outros, pode promover a formacao

de materiais totalmente distintos.

Dentre os métodos quimicos, ha uma variedade de metodologias disponiveis, tais
como: reducdo quimica de sais metalicos, sistemas envolvendo micelas, decomposicao
térmica, sonoquimica, sintese fotoquimica, método sol-gel, entre outros (ROCOUX et al.,
2002; MOYA, 2008; GEDANKEN, 2004; HIRATSUKA et al., 1995; SUN et al., 2003).

No presente trabalho, foram utilizadas as seguintes metodologias: redu¢do quimica
de precursores metalicos em meio aquoso e organico utilizando estabilizantes eletrostaticos
(citrato de sodio) e estéricos (PVP), sintese fotoquimica e sonoquimica. A seguir séo

abordados os principais fundamentos destas metodologias de sintese.

Reducdo quimica de precursores metalicos

A reducgdo quimica de precursores metalicos € o0 método mais largamente utilizado
na sintese de nanoparticulas. Este método consiste na formacdo de coldides em condicbes
de supersaturacéo pela adicdo de um agente redutor ao meio reacional, que pode ser aquoso
ou organico. Este processo € constituido de etapas de nucleacdo, crescimento e

aglomeracao das particulas. Os produtos da precipitacdo sdo pouco sollveis e a etapa de
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crescimento deve ser bem controlada para garantir a formacdo de produtos em escala
nanométrica. E imprescindivel que a etapa de nucleacio ocorra em condigbes de
supersaturacdo da solucdo, pois é necessario que se forme um grande nimero de centros de

nucleacdo em um periodo curto de tempo (MURRAY et al., 2000).

A etapa limitante do crescimento dos nucleos ap6s sua formacao é a difusdo, onde
0s gradientes de concentracdo e a temperatura da reacdo sdo muito importantes na
determinacdo da taxa de crescimento das nanoparticulas. Para se obter nanoparticulas
monodispersas e com estreita faixa de distribuicdo de tamanhos, todos os nicleos devem
ser formados praticamente ao mesmo tempo e o0 subseqiiente crescimento deve proceder
sem a ocorréncia de nucleacdo e aglomeragdo das particulas (GONSALVES et al., 2000).
As pequenas particulas tendem a se agregar para formar cristais termodinamicamente mais
estaveis. Para controlar o mecanismo de crescimento das nanoparticulas e evitar a sua
aglomeracdo, normalmente séo adicionados agentes estabilizantes que induzem os
seguintes efeitos: i) estabilizacdo por repulsdo eletrostatica, onde a nanoparticulas se
repelem por apresentarem a superficie eletricamente carregada; ii) estabilizacdo por
impedimento estérico, onde as nanoparticulas sdo recobertas por agentes passivantes
evitando o contato das mesmas. Diversos compostos séo utilizados como agentes
passivantes, como por exemplo, surfactantes, polimeros, moléculas organicas que

apresentem caracteristicas hidrofilicas e hidrofébicas, entre outros.

Estabilizantes por repulsdo eletrostatica sdo utilizados em solugdes aquosas, sendo
os sais de citrato mais largamente empregados. No entanto, as nanoparticulas estabilizadas
por este método apresentam larga distribuicdo de tamanho e tendéncia a aglomeracdo com
0 tempo (MASALA e SESHADRI, 2004).

Nanoparticulas estabilizadas por agentes passivantes (impedimento estérico) sao
geralmente mais estaveis, uma vez que a presenca de compostos mais volumosos ligados a
superficie das nanoparticulas produzem uma camada protetora que impede a aproximacao
das mesmas. Estes estabilizantes podem ser usados tanto em meio aquoso como em meio

organico, sendo que a estabilidade das nanoparticulas formadas ird depender, além de
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outros fatores, da espessura da camada protetora, que por sua vez ¢ definida pelo tamanho e

natureza das moléculas adsorvidas na superficie (ROUCOUX, et al., 2002).

Agentes estabilizantes que possuem grupos com diferentes polaridades apresentam
alta capacidade de solubilizacdo em diferentes solventes organicos, facilitando a sintese de
nanoparticulas neste meio. A parte polar destes compostos interage com a superficie das

nanoparticulas enquanto que a parte apolar ¢ solubilizada pelo solvente organico.

Um dos agentes passivantes bastante utilizado é o polimero poli(vinil pirrolidona)
(PVP), por este apresentar atomos de nitrogénio e oxigénio que interagem com o metal e
por ser solivel em alguns solventes organicos. Estudos na literatura demonstram que a
massa molar e a concentracdo de PVP utilizado como passivante tem influéncia no forma e
tamanho das nanoparticulas formadas. Moléculas maiores conferem maior blindagem a
nanoparticula, resultando num sistema de menor tamanho médio (TSUJI et al., 2006).
SILVERT e colaboradores (1996) constataram que a elevada razdo estabilizante/cétion
metalico resulta em nanoparticulas de tamanho menor, uma vez que, logo apos a formagédo
dos nucleos o PVP adsorve na superficie formando a camada protetora que impede o
crescimento dos cristais. O polimero PVP também pode agir como agente redutor da prata,

pela forte interacdo entre o grupo amida do PVP e os ions prata.

Método sonoguimico

Outro método para a sintese de nanoparticulas é a reducéo através de ultra-som, ou
sintese sonoquimica. Este método é bastante simples e esta baseado no fenémeno fisico de
cavitacdo acustica, provocando perturbagdes no meio durante o processo de sonicagdo. A
propagacdo das ondas sonoras no meio causa a formacdo, crescimento e colapso de
microbolhas que sdo responsaveis pela formacdo das nanoparticulas. Quando essas
microbolhas atingem o seu tamanho méximo, momentos antes do colapso, a presséo interna
€ menor que a pressdo do meio liquido, resultando na implosdo. Condigdes drasticas de
temperatura e pressdo (superiores a 5000 K e 1000 atm, respectivamente), sdo atingidas

durante a cavitacdo, que conferem propriedades Unicas a este método. Essas sucessivas
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implosGes ocorrem em escala de nanossegundos com taxas de aquecimento e resfriamento
da ordem de 10 K.s™. Estes gradientes de temperatura e pressio gerados durante a
cavitagcdo induzem a formagéo de radicais, que, por sua vez, promovem a reacao de reducdo
quimica dos sais metalicos presentes no meio (GONSALVES et al., 2000; ROUCOUX et
al., 2002; MOYA, 2008).

Método fotoguimico

Este método consiste em utilizar uma radiacdo ionizante para reduzir sais de metais
de transicdo através dos radicais livres que sdo formados pela radidlise. Este método
apresenta como vantagem a formacdo de um grande nimero de &tomos instantanea e
homogeneamente, favorecendo a formagdo de nanoparticulas monodispersas. Diversos
agentes redutores podem ser gerados durante o processo de radiacdo das moléculas
presentes no meio. Por exemplo, a radiacdo UV pode gerar radicais H- e OH. pela radiolise
da agua (ROUCOUX et al., 2002), radicais hidroperoxidos originados do poliuretano
(WILHELM et al., 1998, IRUSTA e FERNANDEZ-BERRIDI, 1999) e radicais C4H70-
originados do THF (CIRKVA e HAJEK, 1999). Estas espécies podem reagir com as

moléculas em solucdo gerando novos radicais capazes de reduzir os ions metalicos.

Uma das formas de obtencdo de filmes poliméricos contendo nanoparticulas de
prata é a geracdo in situ (na solugdo ou no filme polimérico), onde o polimero age como o
proprio agente estabilizante (KIM et al., 2007). Variaveis como temperatura, intensidade e
tempo de radiagdo, espessura do filme, concentracdo do polimero e do agente precursor sdo
importantes para o controle do tamanho e morfologia das nanoparticulas (KANG e WU,
2006). Segundo SILVA et al. (2007), o tamanho das nanoparticulas geralmente diminui

com o tempo de exposicao a luz ultravioleta.

Uma representagdo esquematica do processo de sintese das nanoparticulas por
radiacdo ultravioleta pode ser visto na Figura 3.10. Neste processo, 0s ions prata podem ser

solubilizados pela matriz polimérica em interacdo com os grupos doadores de elétrons.
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Estes ions sdo reduzidos sob irradiagdo UV, agregando-se para a formagdo das

nanoparticulas que sdo em seguida estabilizadas pelo polimero.

tempo

>

Figura 3.10. Desenho esquematico do processo de formacdo de nanoparticulas in situ no polimero.

Os dois Unicos trabalhos da literatura que empregam nanoparticulas de prata como
agentes transportadores de propeno utilizam nanoparticulas comerciais, ou seja, a literatura

nao reporta a sintese “in situ” e posterior utilizacdo de Nps de prata para a separacao Cs.

De acordo com KANG e colaboradores (2007, 2008), a nanoparticula de prata
isolada ndo apresenta atividade de transporte de propeno, necessitando ser ativada por um
agente externo para que fique positivamente carregada. KANG et al. (2008) utilizaram
liquidos ibnicos contendo anions para ativar a superficie das Nps. Analises de XPS
indicaram a presenca de Nps positivamente carregadas. As membranas liquidas contendo as
nanoparticulas de prata apresentaram seletividade 17 para a mistura propeno/propano e se
mostraram estaveis durante o periodo de 100 horas. Uma desvantagem associada a este
processo € o0 emprego de membranas liquidas, que apresentam algumas limitacOes

operacionais.

KANG et al. (2007) pesquisaram membranas de poli (etileno-propileno) contendo
nanaparticulas de prata comercial e 0 composto p-benzoquinona como aceptor de elétrons.

A p-benzoquinona tem a finalidade de ativar a superficie das nanoparticulas de prata
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deixando-as positivamente carregadas. Analises de XPS na regido da prata (Ag 3ds,) e do
oxigénio (O 1s) do polimero indicaram a presenca de Nps com superficie positivamente
carregadas, uma vez que, segundo os autores, ocorreram mudangas nas energias de ligacdo
destes atomos, sugerindo a transferéncia parcial de elétrons dos atomos de prata para 0s
atomos de oxigénio do polimero. Foram realizadas analises de FTIR das membranas em
atmosfera de propeno e vacuo. Os resultados indicaram a interacdo entre as Nps e 0 gas
propeno, uma vez que a banda referente a vibracdo do estiramento C=C da molécula de
propeno deslocou para numeros de onda maiores, permanecendo presente no espectro
mesmo depois do processo de dessorcdo a vacuo. Os resultados dos testes de permeacéo
para a mistura propeno/propano apresentaram valores de seletividade 11 e permeabilidade
de 0,5 GPU. Estes valores permaneceram constantes sob 105 horas de experimento,

sugerindo a estabilidade das Nps de prata na membrana.
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4 Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta a metodologia experimental adotada no
presente trabalho, bem como a descri¢cdo dos materiais e equipamentos de
caracterizacdo utilizados. A primeira parte deste capitulo corresponde a
metodologia empregada para a sintese de membranas poliméricas contendo
sais de metais de transi¢cdo. Em uma segunda etapa deste trabalho de tese,
foram investigadas nanoparticulas de prata como agentes transportadores
mais estaveis. Esta segunda etapa teve inicio no Laboratorio de Quimica
Supramolecular e Nanotecnologia da Universidade de S&o Paulo, onde foi
possivel sintetizar e caracterizar nanoparticulas de prata em meio aquoso.
No Laboratorio de Processos com Membranas da UFRJ, as nanoparticulas
de prata foram sintetizadas em meio organico. A metodologia experimental
da sintese de nanoparticulas em meio aquoso e organico esta descrita no
Apéndice A. Por fim, este capitulo apresenta a metodologia de sintese e
caracterizacdo de membranas poliméricas planas contendo nanoparticulas
de prata produzidas através da redugdo ““in situ” no préprio polimero.
Paralelamente a este estudo, foram preparadas membranas do tipo fibra
oca compostas. A metodologia e os resultados referentes a preparagdo de

membranas de fibra oca estdo apresentados no Apéndice B.

4.1 Membranas contendo sais de metais de transicao

Membranas planas contendo sais de metais de transicdo foram preparadas e
avaliadas no transporte de propeno e propano. Paralelamente a este estudo foram

preparadas membranas do tipo fibra oca compostas, visando sua posterior aplicacdo no
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transporte facilitado de propeno. A morfologia das membranas obtidas em diferentes
condi¢Bes foi analisada por microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Foi obtida boa
aderéncia entre a pele e o suporte, etapa importante para uma futura fabricacdo de
membranas comerciais. Os resultados referentes a preparacdo de membranas de fibra oca
estdo apresentados no Apéndice B. No corpo do texto estdo apresentados apenas

metodologia e resultados obtidos para membranas planas.

4.1.1 Metodologia de sintese

As membranas planas contendo sais de metais de transicao foram preparadas atraves
da técnica de inversdo de fase por evaporacdo de solvente. O polimero é solubilizado em
um solvente apropriado e a solucéo é espalhada sobre um suporte. Este conjunto é exposto
a uma atmosfera inerte de nitrogénio, para evitar a interferéncia do vapor de agua presente
na atmosfera. A formacdo da membrana ocorre pela evaporagdo do solvente com aumento

gradativo da concentracdo de polimero (BAKER, 2004).

Os polimeros utilizados na preparacdo das membranas foram dois diferentes tipos
de poliuretanos (PU) termoplasticos comerciais, fornecidos pela BASF/Brasil. O
poliuretano PU-1, como serd referido no texto, € um polimero a base de poliéster e
plastificante bis-(2-butdxi-etil)ftalato, que apresenta como grupamento rigido o 4,4’-
metileno-bis-diisocianato (MDI), como grupamento flexivel poliol, poli(adipato de

butandiol-hexanodiol) e um extensor de cadeia, 1,4-butanodiol.

O poliuretano PU-2 é um poliuretano termoplastico comercial a base de poliéter.
Este polimero difere do PU-1 por apresentar como grupamento flexivel um poliéter, o
poli(tetrahidrofurano), e pela auséncia de plastificante. As férmulas estruturais destes dois

polimeros estdo apresentadas na Figura 4.1.
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Isocianato Poliol Extensor de cadeia

MDI — 4,4"-metileno-bis- Poli(adipato de butila) 1,4 - Butanodiol
diisocianato

i i I 1
- H Com HOwm=((CH,) ;O Comm(CH,)) e CommO)) smmm HOw=(CH,) ;,==0OH

Poli(tetrahidrofurano)

HO—(C,H0)-—H

Figura 4.1. Formulas estruturais dos compostos constituintes dos poliuretanos PU-1 e PU-2.

Os sais de metais de transicdo utilizados no presente trabalho foram:
trifluorometanosulfonato de prata (AgCFsSO3), hexafluorantimonato de prata (AgSbFe),
trifluorometanosulfonato de cobre (1) (CuCF3SOs3) e cloreto de cobalto (11) (CoCl,), todos
de grau analitico, adquiridos da Aldrich e utilizados como recebidos. Por simplicidade, sais
de trifluorometanosulfonatos serdo referidos neste trabalho por triflatos, da mesma forma

como usualmente adotado na literatura.

Primeiramente, o polimero foi deixado em estufa a temperatura de 60°C por 24
horas para a remocgéo de umidade. Em seguida, foi preparada uma solucéo de PU 10% m/m,
sendo utilizado como solvente o tetrahidrofurano (THF) de grau analitico e adquirido da
Aldrich. Essa solucdo foi preparada em frasco ambar e mantida sob agitacdo durante 24
horas ou até completa solubiliza¢do. Nessa solu¢do foram adicionados os sais de metais de

transicdo para se obter a concentracdo de 20% m/m do sal em base seca.

A adicdo dos sais de prata foi realizada dentro de uma camara seca com atmosfera
de nitrogénio e baixa luminosidade, pois os sais de prata sdo altamente higroscopicos e
sensiveis a luz. Também foram usados frascos de cor &mbar envoltos em papel aluminio,

visando minimizar a fotodecomposicédo do cation Ag(l) a prata metalica e a 6xidos de prata.

O triflato de cobre (I) apresenta alta instabilidade, ocorrendo a répida oxidacdo de
Cu(l) a Cu(lIl) na presenca de oxigénio; por este motivo a sua adi¢do a solugdo polimérica

também foi realizada sob atmosfera de nitrogénio. As solucdes contendo os sais de metais
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de transicdo foram mantidas sob agitacdo durante aproximadamente 8 horas, garantindo

completa dissolucéo do sal.

Apoés dissolugdo do sal, o frasco foi retirado da cdmara seca e a solucéo
imediatamente espalhada com o auxilio de uma seringa em uma placa de Teflon®. A placa
foi mantida em um recipiente plastico envolto em papel aluminio sob atmosfera de
nitrogénio, como esquematizado na Figura 4.2. A vazdo de nitrogénio foi ajustada em
aproximadamente 60 mL.min™, mantida por 48 horas para garantir a completa evaporagéo
do solvente. As membranas foram transferidas para dessecadores permanecendo sob vacuo
até a sua utilizacdo para as andlises de caracterizacdo e permeabilidade ao propano e
propeno. Os dessecadores foram cobertos com plastico escuro e guardados em locais
protegidos da luz. Também foi preparada uma membrana de PU com auséncia de sal, para

ser usada como parametro de comparacao.

Saida de
nitrogénio

/

Entrada de
nitrogénio

—

Figura 4.2. Sistema empregado para o espalhamento e secagem das membranas contendo os sais de

metais de transi¢do
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4.2 Membranas contendo nanoparticulas de prata

4.2.1 Metodologia de sintese

Para a preparacdo das membranas com nanoparticulas de prata foi utilizado o
polimero PU-2. O sal de prata utilizado como precursor na sintese das nanoparticulas de
prata foi o triflato de prata (AgCFs;SOs3), adquirido da Aldrich, com pureza >99,95% e

usado como recebido.

A solucdo polimérica de PU-2 foi preparada conforme metodologia empregada para
as membranas contendo sais de metais de transicdo. Apds completa solubilizacdo do
polimero, quantidades previamente calculadas para se obter concentracGes de 35, 55 e 75 %
m/m do sal em relacdo ao polimero foram solubilizadas em THF e, posteriormente,
adicionadas as solugdes poliméricas. A solucdo resultante foi submetida a intensa agitacao
com o auxilio de um agitador ultrassdnico Misonix XL2000 durante 30 minutos, operando
com freqliéncia de 22,5 kHz. Durante a agitacdo, a solucdo foi mantida em banho de gelo

devido ao aquecimento resultante da forte agitacéo.

Esta solucdo foi espalhada sobre uma membrana de Nylon microporosa com

didmetro nominal de poro de 45 um, de fabricagdo da Millipore. A membrana composta

(suporte + pele) foi submetida a irradiacdo ultravioleta em uma capela para promover a
formacdo das nanoparticulas e evaporagdo do solvente simultaneamente. O sistema de
irradiacdo ultravioleta € composto por quatro lampadas de vapor de mercurio UV-C, 15
Volts cada (Phillips). A poténcia de irradiacdo foi medida por um radiémetro Cole-Parmer
9811-54. As membranas eram dispostas neste sistema de modo a receber sempre a mesma
intensidade de radiacdo a temperatura ambiente, que foi de 9 mwW.cm? O tempo de
exposicdo foi de 12 horas para todas as membranas. ApOs este procedimento, as
membranas foram armazenadas em dessecadores sob vacuo até sua avaliacdo e

caracterizacéo.
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4.3 CaracterizacOes estruturais

Para um melhor entendimento da natureza estrutural das membranas sintetizadas e
evidenciar os efeitos da presenga do agente transportador na matriz polimérica, as seguintes
técnicas de caracterizacdo foram empregadas: difratometria de raios-X (DRX),
termodessorcdo (TD), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
(EDS), microscopia eletronica de transmissdo (MET), espectroscopia foto-eletrdnica de

Raios-X (XPS), espectroscopia eletronica UV-Vis e Vis-NIR.

As andlises de DRX foram realizadas em um difratbmetro de Raios-X Rigaku
modelo Miniflex com radiacio de cobre (CukKa A =1,5418 A)).

As andlises de TD foram conduzidas em uma unidade equipada com microreator de
quartzo, controlador de fluxo de gases Matheson 8274, e um espectrdmetro de massas
Balzers com quadrupolo Prisma QMS 200 conectado em linha. Uma determinada massa de
membrana foi inserida dentro do reator cuja temperatura é controlada por um forno. O gés
de interesse (propeno ou propano) foi alimentado ao reator por 30 minutos a temperatura
ambiente, permitindo adsorcdo do gas pela membrana. Apds este determinado tempo, a
amostra foi submetida a um fluxo de géas hélio por 2 horas para retirar as moléculas de gas
adsorvidas fisicamente na membrana. Em seguida, iniciou-se a analise de TD, sendo a
amostra aquecida & taxa 10°C.min™ até 60°C, sob fluxo de hélio. O patamar isotérmico de
60°C foi mantido até a dessor¢do completa do g&s, cujo sinal era monitorado no
espectrometro de massas pelo acompanhamento do fragmento correspondente de cada gas.
Em investigaces sobre membranas contendo nanoparticulas de prata, a adsor¢do do gas era
feita na temperatura de 0°C, a temperatura posteriormente elevada a 120°C sendo ent&o
mantido o patamar isotérmico. O célculo do numero de moles de gas dessorvido foi obtido
pela integracdo da curva de dessor¢cdo em funcdo do tempo, permitindo calcular a razdo

molar de gés dessorvido por mol de prata.
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As medidas de espectroscopia vibracional foram obtidas em espectrémetro FT-IR
Spectrum 100 Perkin-Elmer com refletancia total atenuada (ATR). Os espectros foram
registrados no intervalo de 4000 e 500 cm™ com resolucdo de 4 cm™ utilizando em média

16 varreduras por espectro.

A morfologia das membranas foi obtida em um microscépio eletronico de varredura
FEI Company Quanta 200 acoplado com EDS da Oxiford Instruments, modelo Penta
FETx3. As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido para visualizagdo da se¢édo
transversal e em seguida metalizadas com uma camada de aproximadamente 300 A de

ouro.

As medidas de espectroscopia eletronica de transmissdo foram realizadas na Divisdo
de Metrologia de Materiais do Instituto de Metrologia (Inmetro). O microscopio utilizado
foi um Tecnai G Spirit, com tensdo de aceleragéo de 120 kV e resolucéo em linha de 2 A.
As amostras foram preparadas utilizando um ultramicrétomo criogénico Leica EM FC6 no
Laboratorio de Biofisica da UFRJ. Os cortes foram realizados por uma faca de vidro e as
amostras com espessura entre 70-90 nm foram coletadas em solugdo de sacarose e

colocadas em grades de cobre de 200 mesh para posterior analise no microscépio.

As analises de XPS foram realizadas na Divisdo de Metrologia de Materiais do
Instituto de Metrologia (Inmetro). A analise destas amostras foi realizada usando uma
estacdo de andlise de superficies da OMICRON utilizando um analisador hemisférico
EAC2000 SPHERA e um canhdo de Raios X DAR400 X-ray Source. O pico do C1s

(284.6eV) foi tomado como referéncia para a calibracdo das amostras.

As medidas de espectroscopia eletrdnica para amostras liquidas foram obtidas
através de um espectrofotdmetro UV/Vis da Jemway, modelo 6405 que opera na faixa de
comprimento de onda de 190 a 1100 nm. Para as amostras solidas foi utilizado um
espectrofotdmetro de fibra dtica Guided Wave, modelo 260. Os espectros foram registrados

na regido que compreende os comprimentos de onda de 350 a 2500 nm.
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4.4 Medidas de permeabilidade

Para avaliar as membranas sintetizadas quanto as suas propriedades de transporte,
testes de permeacdo ao propano e propeno puros foram realizados. Estes testes sdo
importantes porque permitem relacionar a estrutura da membrana formada com as suas
propriedades de separacdo, fornecendo um melhor entendimento dos fendmenos

envolvidos.

Os experimentos de permeabilidade foram conduzidos em uma unidade de
permeacdo de gases, conforme ilustrado na Figura 4.3. Foram utilizados gases propano e

propeno com teor de pureza de 99,5%, fornecidos pela empresa Linde.

Célula de
permeacgao

Transdutor Miliamperimetro

de pressao
I
| | (o] Medidor de
fluxo
L
—' Valvula
agulha

Valvula
abrefecha

Valvula
Norgreen

Viélvula de
3vias

Valvula
abre-fecha

1 L l‘/\
Valvula
abre-fecha

Figura 4.3. Representacdo esquematica do sistema de permeacao de gases.

A membrana era cuidadosamente colocada na célula de permeacédo e, em seguida,
fechada hermeticamente. Antes de se iniciar a aquisicdo de dados do permeado, o sistema
era submetido a vacuo durante 15 minutos. Apos o ajuste da pressdo de alimentagdo do gas,
0 aumento de pressdo do lado permeado era monitorado através de um transdutor de
pressao, armazenando os dados de corrente elétrica em um sistema de aquisicdo de dados
IQ Logger VmA-40 . Esses dados eram convertidos em pressdo através de uma curva de

calibracéo do sistema.
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A permeabilidade de uma membrana, padronizada para as condi¢Ges padrdes de

temperatura e pressédo, pode ser calculada pela seguinte equacao:

P dpa¥,. 0e T
- -

(4.1) . ‘ﬁ'ﬁagnm-pwa

1-]-O:

onde:

TP ¢ a permeabilidade da membrana por unidade de espessura |

frequentemente denominada como coeficiente de permeabilidade, expressa
em GPU (Gas Permeation Units, 1 GPU = 1x10° cm*(CNTP)/cm?.s.cmHg);

dp/dt é a variacdo da pressdo com o tempo, obtida por uma curva de
calibracéo;

Dp é a diferenca de pressao através da membrana;
A € a area da célula de permea¢do da membrana;

Pente € Tente, S0 a pressdo e a temperatura nas Condigdes Normais de

Temperatura e Presséo;
Vsistema € 0 VOlume do sistema;
Tamp € a temperatura nas condices de operagéo.

A seletividade ideal das membranas (Ocsneicans) foi calculada pela razéo entre as

permeabilidades dos gases puros:

(4.2) Acang =
C3H8 PC3H8
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5 Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
no estudo de membranas de poliuretano contendo sais de metais de
transicdo e nanoparticulas de prata. Os eletrdlitos produzidos foram
testados e caracterizados com o objetivo de avaliar os seguintes efeitos:
incorporacdo de sais de metais de transicdo na matriz do poliuretano,
interacdo entre o ion de metal de transicdo e a molécula de propeno,
propriedades de transporte dos diferentes sais de metais de transicdo na
separacdo de propeno/propano e a estabilidade quimica da membrana
contendo o ion Ag(l) como agente transportador. Para tanto, foram
utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacdo: difracdo de Raios-X
(DRX), analise de termodessorcdo (TD), espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura

(MEV), espectrofotometria de UV-Vis e permeacao de gases (PG).

Para caracterizar e avaliar o desempenho das membranas contendo
nanoparticulas de prata, também foram utilizadas as seguintes técnicas:
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia eletronica de

transmissdo (MET) e espectroscopia fotoeletronica de Raios-X (XPS).

5.1 Membranas contendo sais de metais de transicéao

Com o objetivo de avaliar as propriedades de transporte de diferentes metais de
transicdo, foram sintetizadas membranas de poliuretano contendo 0s seguintes sais: triflato

de prata (1), hexafluorantimonato de prata (1), triflato de cobre (1) e cloreto de cobalto (11).
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Todos estes metais apresentam interacdo com a dupla ligagdo da olefina e, portanto, séo
potencialmente aplicAveis em membranas de transporte facilitado. Os anions triflato e
hexafluorantimonato séo adequados por apresentarem carga deslocalizada e permitirem
maior solubilizacdo do sal na matriz polimérica, conforme discutido anteriormente. Para

todas as membranas, a concentracdo do sal no polimero foi de 20% m/m em base seca.

5.1.1 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As membranas foram preparadas conforme descrito na secdo 4.1.1 e a morfologia
resultante foi avaliada através microscopia eletrénica de varredura e podem ser observadas

na Figura 5.1

A morfologia da secdo transversal das membranas das Figura 5.1A, Figura 5.1B e
Figura 5.1C ndo apresentam fases segregadas, indicado que os sais de prata e cobre foram
solubilizados na matriz polimérica. No entanto, a morfologia da membrana contendo o sal
de cobalto apresentou heterogeneidades, como pode ser visto nas Figura 5.1D e Figura
5.1E. As esferas de cor mais clara sdo agregados do sal cloreto de cobalto ndo dissolvido na
matriz polimérica, como evidenciado pelo espectro de EDS apresentado na Figura 5.1F.
Conforme discutido anteriormente, o polimero deve se comportar como um solvente de
elevada massa molar para o sal, 0 que ndo ocorreu para o sistema poliuretano e cloreto de
cobalto. Por este motivo, foram descartadas futuras investigacdes sobre membranas

contendo sais de cobalto.
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Figura 5.1. Imagens de MEV da secdo transversal das membranas de PU-1 contendo 20% m/m dos
sais AgCF3SO; (A), AgSbF¢ (B), CuCFsSOs (C), CoCl, (D), CoCl, — superficie (E), espectro de
EDS de uma regido no interior de uma esfera da imagem (E).
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5.1.2 Difratometria de Raios X - DRX

A anélise de DRX para as membranas contendo sais de metais de transicdo permite
a investigacédo da cristalinidade do material resultante, fornecendo informagdes a respeito
da solubilidade do sal no polimero, estrutura dos materiais cristalinos formados e
modificacGes na cristalinidade do polimero devido a presenca do sal. Foram realizadas
analises de DRX das membranas contendo os sais AgCF;SO;, AgSbFs e CuCF;SOs,
originadas de solugdes contendo o sal na concentracdo de 20% m/m, bem como do

polimero puro.

A Figura 5.2 mostra os resultados da analise de DRX da membrana de PU-1 puro
(curva A) juntamente com os perfis de difragdo das membranas contendo os sais AgSbFe
(B) e AgCF3SO3(C). Como observado no perfil de difragdo da membrana de poliuretano
puro, ndo é verificada a presenca de fase cristalina, caracterizando o polimero investigado

como material amorfo.

Intensidade (u.a)

10 20 30

40 5'0 ) 6'0 ) 7'0 ) 8'0
2q (graus)
Figura 5.2. Difratogramas de Raios-X das membranas de PU-1 puro (A) e contendo 20% m/m dos

sais AgSbFs (B) e AgCF3SO;(C).

Para as membranas contendo os diferentes sais de prata também ndo foi possivel

identificar a presenca de fases cristalinas. Estes resultados indicam a capacidade do
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polimero de solubilizar de forma eficiente os sais de prata na concentracdo de 20% (m/m),

em concordancia com resultados obtidos por DUARTE (2003).

O mesmo comportamento ndo é verificado para a membrana contendo o sal triflato
de cobre, como mostrado na Figura 5.3. O difratograma da membrana contendo o sal
apresenta pequenos picos de difracdo, caracterizando o material como semicristalino. Nesta
mesma figura, é possivel comparar os perfis de difracdo da membrana e do sal CuCF3SO;
puro, sendo que os picos de difracdo obtidos para a membrana ndo séo caracteristicos do
sal. A alteracdo dos picos de difracdo em relagcdo ao sal puro sugere a solubilizacéo parcial
do sal de cobre na matriz polimérica. A presenca de dominios cristalinos em meio a matriz
amorfa do polimero pode ter ocorrido devido ao empacotamento e orientacdo das cadeias

do poliuretano, decorrentes da incorporacao dos ions.

Intensidade (u.a)

10 ) 20 ) 30 ) 40 ) 50
2q (graus)

Figura 5.3. Difratogramas de Raios-X do sal CuCF3;SOs (A) e da membrana de PU-1 contendo 20%

m/m deste sal (B).

5.1.3 Permeacéao de Gases

As propriedades de transporte das membranas contendo os sais de prata e cobre
foram investigadas em testes de permeacéo de gases puros para pressdo de alimentacdo de 2

bar e temperatura de 25°C. Os resultados de permeabilidade e seletividade ideal das
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membranas de PU puro e contendo 20% m/m dos sais AQCF3SO3, AgSbFg e CuCF3SO3
estdo apresentados na Tabela 5.1. Nestes experimentos os dois poliuretanos PU-1

(poliéster) e PU-2 (poliéter) foram testados.

Como pode ser observado na Tabela 5.1, a incorporagdo de sais de prata em ambos
os polimeros apresentou melhora significativa na seletividade ao propeno em relacdo a
membrana de PU puro, evidenciando a eficacia do ion Ag(l) no transporte facilitado do

propeno.

Comparando os resultados obtidos para as membranas contendo os sais de prata, a
influéncia do anion mostra-se significativa. O triflato, por ser um anion mais volumoso e,
por conseqliéncia, apresentar carga mais deslocalizada e menor energia de rede, tem menor
interacdo com o cation, deixando-o mais disponivel para a complexacdo com a olefina.

Esse comportamento esta de acordo com o relatado por KIM et al. (2002).

Tabela 5.1. Dados de permeabilidade e seletividade para as membranas de PU puro e
contendo 20% m/m dos sais CuCF;SOs, AgSbFs e AgCF3SOs,

Permeabilidade (Barrer)

Membrana Ac3H6/C3H8
Propeno Propano

PU-1 192 92 2,1

PU-2 66 27 2,4
PU-1/CuCF3SO3 79 30 2,6
PU-1/AgSbFe 50 8 6,3
PU-1/AgCF3SO; 188 18 10,4
PU-2/AgCF;SO; 109 10 10,9

Para a membrana contendo o sal de cobre, ndo foi observado um aumento
significativo da seletividade, o que pode estar relacionado a instabilidade deste sal que leva

facilmente a oxidagdo do Cu(l) a Cu(ll), perdendo sua capacidade de complexagdo com a
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olefina. A partir destes resultados optou-se pelas membranas contendo os sais de prata para
um estudo mais detalhado. Outra hipotese que pode ser formulada para explicar a baixa
seletividade da membrana contendo o sal de cobre seria a forga de complexacédo inadequada

com a dupla ligacao da olefina.

Observa-se, também, nestes resultados que os valores de permeabilidade ao propano
para as membranas contendo 0s sais sS40 menores se comparados com a membrana de PU.
Esta reducdo deve-se a presenca do ion metalico na matriz polimérica, que interage com
grupos nucleofilicos presentes na cadeia polimérica e atua como agente de formagdo de
ligacOes cruzadas transientes entre 0s segmentos da cadeia, diminuindo a mobilidade
segmental e restringindo, portanto, o transporte dos gases. Segundo DUARTE (2003), com
0 aumento da concentracdo do sal, o enrijecimento e organizacdo das cadeias sdo tao
elevados que pode levar a formacdo de estruturas cristalinas, que sdo impermeaveis,
reduzindo significativamente a permeabilidade. No caso do propeno, a diminui¢cdo da
permeabilidade é menos acentuada, uma vez que é compensada pelo transporte facilitado
promovido pela presenca dos ions Ag(l). O saldo global destes efeitos resulta no aumento
da seletividade ao propeno. Este efeito ndo é observado para a membrana de PU-2 contendo
0 sal de prata, uma vez que ocorre 0 aumento da permeabilidade ao propeno com a
simultanea diminuicdo da permeabilidade ao propano. Possivelmente este comportamento
deve-se a melhor solubilizacdo do sal nesta concentracdo e/ou melhor interacdo entre o ion
prata e 0s grupos doadores de elétrons presentes no PU-2. De fato, segundo a literatura, o
oxigénio do grupamento éter € muito eficiente como doador de elétrons na formacgdo de
eletrolitos poliméricos (GRAY, 1991).

Com base nestes resultados, os sais escolhidos para uma melhor investigacdo foram
0s sais de prata AgSbFs e AQCF3SO:s.
5.1.4 Termodessorcéao - TD

A termodessorcdo € uma técnica freqlientemente utilizada na caracterizacdo de

espécies adsorvidas em catalisadores. Esta analise permite avaliar a interagdo do ion
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metalico presente na membrana com o gas propeno, podendo ser empregada em estudos
sistematicos para verificagdo da influéncia da concentracdo do sal AgSbFs na

sorgédo/dessorcdo do propeno em membranas de PU-1 (SILVA, 2004).

No presente trabalho, a influéncia do ion prata na sor¢do do propeno foi avaliada
pela analise de TD das membranas contendo 20% m/m de AgCF3;SO3; e AgSbFs. Os
resultados estdo apresentados na Figura 5.4. Consta também nesta figura o resultado da

analise de TD do filme de PU-1 puro.
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Figura 5.4. Termodessorcao de propeno do filme de PU-1 puro (A) e das membranas contendo 20%

m/m de AgSbF; (B) e AgCF;SO; (C).

Neste experimento, o sistema é aquecido a uma taxa constante desde a temperatura
ambiente até o patamar de 60 °C, sendo mantida esta temperatura até o final dos
experimentos. Como observado nos perfis da Figura 5.4, a dessor¢do de propeno inicia em
uma temperatura proxima a 60°C para ambas as membranas contendo os ions prata. E
provavel que também ocorram interagdes mais fracas entre a olefina e os ions prata,

contudo, somente seriam detectaveis em temperaturas inferiores a ambiente.

As razoes molcsqe/molag obtidas para as membranas contendo AgCF3SO3 e AgSbFs
foram 0,15 e 0,20, respectivamente, resultando em maior fracdo de sitios ativos para a

membrana contendo o sal AgSbFs na faixa de temperatura entre 40-60°C.
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Para a membrana de PU-1 puro ndo foi observada a dessor¢do de propeno,
indicando que somente quando os ions prata estdo incorporados na matriz polimérica ocorre
a sorcdo/dessor¢do do gas propeno. Este efeito € uma constatacdo da presenca de ions prata
atuando como sitios de interacdo, sendo esta técnica uma eficiente ferramenta na
caracterizacdo e constatacdo do comportamento de transporte facilitado do propeno.
Fazendo uso desta técnica é possivel investigar diferentes ions metalicos, influéncia da
concentracdo de ions, de co-ions e de diferentes tipos de polimeros. Um exemplo da
influéncia da concentracdo do ion prata na quantidade de propeno dessorvido pode ser
observado na Figura 5.5. A razdo molcsqe/molag obtida para a membrana contendo 10%
m/m do sal AgSbF foi de 0,045, enquanto que para a membrana contendo 30% m/m, foi de
0,17, aproximadamente 3,5 vezes maior. Este resultado corrobora com os resultados
encontrados por SILVA (2004), onde a quantidade de propeno dessorvido pela membrana é

funcdo do aumento da concentracdo do ion, ou seja, da concentragdo de sitios ativos.

Intensidade (u.a)

Isotérmico 60 A

0O 100 200 300 400 500
Tempo (s)
Figura 5.5. Termodessorcéo de propeno do filme de PU-1 puro (A) e das membranas contendo 10%

m/m (B) e 30% m/m (C) de AgSbFs.

Como foi discutido nos capitulos anteriores, o ion Ag(l) apresenta grande
instabilidade frente a fatores tais como: luminosidade, presenca de oxigénio e umidade,
podendo se reduzir a Ag(0) facilmente. Neste processo de reducdo, o polimero atua como

agente redutor e, por conseqiiéncia, sofre oxidacdo. Além da formacdo de agregados de
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prata metélica, que ndo promovem o transporte de olefinas, ocorre a oxidacao e degradacdo
do polimero, conforme constatado por SILVA (2004) por analises de Ressonancia

Magnética Nuclear (RMN) de membranas contendo sais de prata.

As consequéncias deste comportamento de reducdo da prata e oxidacdo do PU séo
visivelmente evidenciadas nas membranas contendo os sais AgSbFs e AgCF;SO;. Um
exemplo pode ser visualizado nas fotografias da Figura 5.6, retratando membranas de PU-1
puro e contendo 20% m/m do sal AgCF3;SO3 logo apds o preparo e depois de 30 dias. A
membrana contendo o sal de prata apresenta mudanca na sua coloracdo e textura apos 30
dias de seu preparo. O mesmo foi observado para a membrana contendo o sal AgSbFs, no
entanto, foi constatada uma maior degradacdo da membrana na presenca deste sal, com

total decomposicéo do filme.

A membrana sintetizada a partir do polimero PU-2 e 20% m/m de AgCF3;SO3
apresentou mudanca de coloragdo, no entanto, suas propriedades texturais permaneceram
praticamente inalteradas e a membrana néo ficou quebradica, diferentemente da membrana
a base de PU-1.

(A) (B) (©)
Figura 5.6. Fotografias das membranas de PU-1 puro (A), PU-1/AgCF3SO; logo apés o preparo (B),

e PU-1/AgCF;SO; apds 30 dias do preparo (C).

De acordo com os resultados obtidos, decidiu-se investigar mais detalhadamente as
membranas contendo o sal AgCF3SOs, pois além de apresentar maior seletividade ao
propeno, sua degradacao parece ser menos intensa comparado as membranas contendo o sal

AgSbFs. A formacdo de particulas de prata no polimero e as interages entre o sal e 0s
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diferentes poliuretanos foram investigadas utilizando as técnicas de FTIR e UV-Vis,

respectivamente.

5.1.5 Espectrofotometria na Regido Ultravioleta-Visivel - UV-Vis

A formacdo de particulas de prata nas membranas pode ser evidenciada com o
auxilio da técnica de UV-Vis. Nanoparticulas de prata exibem uma banda de absor¢cdo em
aproximadamente 420 nm na regido visivel do espectro (KELLY et al., 2003; LIZ-
MARZAN, 2004). Para verificar a formacio de particulas de prata metéalica em funcéo do
tempo, uma membrana de PU-1 contendo 20% m/m de triflato de prata foi analisada no
UV-Vis. A amostra ficou armazenada dentro de um compartimento escuro e as medidas
foram realizadas em intervalos de tempo durante o periodo de 48 horas. Como pode ser
observado na Figura 5.7, hd& um aumento da absorbancia com o tempo, indicando uma
continua formacdo de particulas de prata no polimero. Além da perda de capacidade de
transporte, a formacdo de agregados de prata leva a degradacdo do polimero, resultando em
uma membrana heterogénea, conforme ilustrado na Figura 5.6C. Resultados semelhantes

foram obtidos na literatura (JOSE et al., 2002).

Absorbancia (u.a)
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Figura 5.7. Acompanhamento da absorbancia com o tempo no comprimento de onda 420 nm para a

membrana de PU-1 contendo 20% m/m de AgCF3SOs.

81



5.1.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Conforme discutido anteriormente, a solubilizacdo do sal no polimero depende da
interacdo do ion metalico com os grupos doadores de elétrons presentes na cadeia
polimérica, que deve ser intermedidria. A técnica de FTIR pode fornecer informagGes sobre
interacBes moleculares pelo acompanhando dos deslocamentos nos numeros de onda e
intensidade relativa das bandas.

Os resultados obtidos com esta técnica para as membranas de PU-1 e contendo 20%
m/m do sal AgQCF3;SO; estdo mostrados na Figura 5.8.

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)
Figura 5.8 Espectros de FTIR da membrana de PU-1 puro (A) e PU-1/AgCF3SO; 20% m/m (B).

Na matriz do poliuretano, as principais regides de interesse correspondem aos
seguintes grupamentos: banda de absor¢do —NH, relativa ao hidrogénio ligado da ligacao
uretano, observada em 3328 cm™*; bandas de absorc&o da carbonila, constituida por duas
regides, C=0 livre em 1726 cm™ e C=0 ligado (ligado ao hidrogénio do N-H) em 1700 cm’
!- banda de absorcéo do grupamento éster C-(0)-O em 1166 cm™ (FERRYy et al.,1996).

A solvatacdo do sal triflato de prata em poliuretanos envolve a coordenacdo do
cation com os grupos doadores de elétrons presentes na matriz polimérica, podendo

provocar mudancas nas bandas de absorcdo destes grupamentos. Para o polimero PU-1,
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foram investigadas mais detalnadamente as regifes caracteristicas dos seguintes
grupamentos: anion triflato SO3” (1025 e 634 cm™) apresentado na Figura 5.9; grupamento
éster C-(0)-O (1166 cm™) apresentado na Figura 5.10; e grupamento NH (3328 cm™),
apresentado na Figura 5.11. A regido do C=0 ligado em 1700 cm™ néo é bem definida
devido a superposicdo de bandas referentes aos grupos uretano e éster; por este motivo, a

regido escolhida para avaliacdo foi correspondente ao grupo éster (DAN et al., 2006).

Transmitancia (%)

fon triflato livre
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Figura 5.9. Espectros de FTIR na regido do anion triflato para as membranas: PU-1 (A) e PU-

1/AgCF;S0; (20% m/m) (B).

O anion triflato livre exibe bandas de absorcio nas regides de 1025 e 637 cm™,
muito sensiveis ao seu estado de coordenacdo. Mudancas nessas freqliéncias geralmente
estdo associadas a interagdes com outros fons. Por sua vez, o par idnico Ag*-CF3SOs exibe
absorcdo nas regides de 1038 e 833 cm™ (SUTHANTHIRARAJ et al., 2008). Na Figura
5.9, observa-se a presenca das bandas referentes ao anion triflato livre e a auséncia das

bandas referentes ao par i6nico Ag*-CFsSOs, confirmando a completa dissociacdo do sal

de prata no polimero.

Na Figura 5.10, sdo mostrados os espectros na regido do grupo NH para o PU-1 e
para a membrana contendo o sal de prata. Como pode ser observado hd um leve

deslocamento da banda de absorcdo de 3328,6 cm™ do PU-1, para 3326,6 cm™ na
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membrana contendo o sal de prata. O deslocamento das bandas para nimeros de onda
menores é atribuido ao enfraquecimento da ligacdo N-H pela interagdo do ion prata com o
nitrogénio (KIM et al., 2002).

B 3328,6

Transmitancia (%)

N 38266
—— —
3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150 3100
NUmero de onda (cm™)

Figura 5.10. Espectros de FTIR na regido do grupamento N-H das membranas: PU-1 puro (A) e
PU-1/AgCFsSO; (20% m/m) (B).

O ion prata pode também estar coordenado ao grupo C=0O e ao grupo éster. Como
ndo foi observado o deslocamento das bandas na regido da carbonila, foi investigada a
regido caracteristica do grupamento éster. Como pode ser observado na Figura 5.11,
comparando as bandas de absor¢do do PU-1 puro com a membrana contendo o sal, houve
um leve deslocamento de 1166,7 cm™* para 1164,8 cm™ o que reforca a hipotese de
coordenacdo do oxigénio com os ions prata.

Para a membrana de PU-2 contendo o sal de prata, ocorreu uma mudanca
significativa no espectro, conforme observado nas Figura 5.12 e Figura 5.13. Uma melhor
visualizacdo pode ser obtida na Figura 5.14, onde o desaparecimento das bandas referentes
aos grupamentos NH e C=0 indicam que houve uma intensa interacdo entre o0s ions prata e
estes grupos do polimero.
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Figura 5.11. Espectros de FTIR na regido do grupamento éster das membranas: PU-1 puro (A) e
PU-1/AgCF3SO; (20% m/m) (B).

Alguns trabalhos da literatura abordam o efeito da incorporacdo de sais em

poliuretanos e os resultados corroboram com os obtidos nesta tese (LEE et al., 2003,
DIGAR et al., 2002; WEN et al., 2000).
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Figura 5.12. Espectros de FTIR das membranas: PU-2 puro (A) e PU-2/AgCF;SO; (20% m/m) (B).
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Figura 5.13. Espectros de FTIR das membranas: PU-2 puro (A) e PU-2/AgCF;SO; (20% m/m) na
regido entre 1800 a 600 cm™ (B).
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Figura 5.14. Espectros de FTIR nas regies dos grupamentos NH (1) e C=0 (2) para as membranas:
PU-2 puro (A) e PU-2/AgCF;SO3; (20% m/m).

Apesar de os espectros de FTIR mostrarem que houve maior mudanga na estrutura
do PU-2 em relacdo ao PU-1 na presenca do sal de prata, suas propriedades texturais
ficaram menos alteradas, como pode ser observado na Figura 5.15. Estas fotografias
correspondem a membrana de PU-1 e PU-2 contendo 20% m/m de AgCF3;SO;3; apés 18
meses do seu preparo.
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(A) (B)
Figura 5.15. Fotografias das membranas de PU-1/AgCF;SO; (A), e PU-2/AgCF3S0; (B) ap6s 18

meses do seu preparo.

A membrana de PU-1 ficou totalmente quebradica e de aspecto pastoso, enquanto a
membrana de PU-2 permaneceu elastica, com propriedades semelhantes a membrana

preparada sem o sal de prata.

Vérias tentativas foram feitas com o objetivo de estabilizar a prata, como o uso de
zeoOlitas e ligantes do tipo crown-éter, além da utilizacdo de camara seca e auséncia de
luminosidade. No entanto, ndo foi obtido éxito e as membranas, quando seletivas,
apresentavam perda de eficiéncia ap6s uma semana de preparo. Possivelmente a reducdo da
prata esta associada a presenca dos grupos doadores de elétrons do polimero, que fornecem
os elétrons para que ocorra a reacao de oxi-reducdo, fazendo com que, mesmo na auséncia
de fatores externos, como umidade e luz, ocorram formacdo de prata metélica e
conseqliente degradacdo do polimero. Dentre as alternativas para evitar a degradagdo da
membrana, pode-se mencionar a utilizacdo de diferentes polimeros e/ou adicionar agentes
estabilizantes para o ion prata. Como discutido na revisdo bibliografica da presente tese, a
literatura ndo apresenta resultados promissores na obtencdo de membranas estaveis a partir
do uso de sais de prata (KIM et al., 2003, 2004a; KANG et al., 2004).

No intuito de investigar agentes transportadores mais estaveis, seguindo sugestdo do

professor Henrique Eise Toma (IQ/USP), deu-se inicio a investigagdo de nanoparticulas de
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prata (Nps). Cabe mencionar que até aquele momento, o uso de Nps como transportadores
de olefinas ainda ndo havia sido abordado na literatura. A seguir, estdo apresentados os

resultados referentes as membranas contendo Nps para o transporte facilitado de propeno.

5.2 Membranas contendo nanoparticulas de prata

Esta secdo apresenta os resultados referentes a sintese de Nps em meio liquido
(aquoso e organico) e, posteriormente, sua incorporacdo na matriz polimérica da
membrana, sendo caracterizadas por andlises de espectrofotomeria, TD e permeacdo de
gases. Posteriormente, uma nova metodologia foi desenvolvida, visando a formacgdo de Nps

in situ na membrana.

A metodologia experimental empregada na sintese das nanoparticulas, tanto em

meio aquoso como em meio organico, esta descrita no Apéndice A.

5.2.1 Nanoparticulas de prata preparadas em meio liquido

As Nps sintetizadas em meio liquido foram estabilizadas com o polimero PVP,
reduzindo-se o efeito de aglomeracdo e, conseqlientemente, a perda de area metélica
(PASTORIZA-SANTOS e LIZ-MARZAN, 2002). Obteve-se éxito na sintese de Nps tanto

em meio aquoso quanto em meio organico, conforme descrito a seguir.

5.2.1.1 MEIO AQUOSO

Neste estudo, as Nps foram obtidas segundo o procedimento descrito na primeira
secdo do Apéndice A. A reducdo dos ions prata (AgNOs3) pode ser constatada pela mudanca
de coloragdo da solucdo de transparente para amarelo claro quando o agente redutor foi
adicionado. Através do resultado da analise de espectroscopia na regido do UV-Vis
observou-se a presenca da banda plasmon na regido de 420 nm, caracteristica de Nps (LIZ-
MARZAN, 2006). O espectro da solugio coloidal de Nps pode ser observado na Figura
5.16.
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Figura 5.16. Espectro de absorcéo na regido do UV-Vis da solugéo contendo Nps sintetizadas em

meio aquoso.

A presenca das Nps foi também confirmada pela analise de microscopia eletrdnica
de varredura com emissdo de campo (FEI). Como observado na Figura 5.17, as Nps

formadas apresentam tamanho médio em torno de 20 nm.
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Figura 5.17. Microscopia eletrdnica de varredura com emissdo de campo da solucdo coloidal de

USP7401F SEI 6.0kv X200,000 100nm WD 1.7mm

prata em diferentes magnitudes, (A) 100.000 vezes e (B) 200.000 vezes.

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas obtidas foi caracterizada pela analise
de espalhamento dindmico de luz da solugdo coloidal. Conforme mostrado no histograma

de distribuicdo de tamanho da Figura 5.18, a maior porcentagem volumétrica das Nps se
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encontra na faixa entre 15 e 20 nm. Observa-se uma distribuicdo assimétrica e unimodal,

com pequena freqliéncia de nanoparticulas com diametro superior a 40nm.

Volume (%)

10 20 30 40 50 60 70 80

Tamanho (nm)
Figura 5.18. Histograma de distribuicdo de tamanho da solucéo coloidal de Nps sintetizadas em

meio aquoso.

A etapa de obtencdo de nanoparticulas em meio aquoso foi bem sucedida, conforme
evidenciado nas Figura 5.16 a Figura 5.18. Contudo, o polimero utilizado como matriz na
formacdo das membranas (poliuretano) € insolivel em agua. Portanto, foi necessario

desenvolver uma nova metodologia para a sintese de nanoparticulas em meio organico.

5.2.1.2 MEIO ORGANICO

Esta etapa do trabalho consistiu na reducdo o ion prata (AgNOs) em meio organico

e formagdo de nanoparticulas, para posterior incorporagéo na matriz do poliuretano (PU-1).

Devido ao carater investigativo na busca de um material adequado, foram
sintetizadas diferentes Nps, cuja nomenclatura e principais caracteristicas estdo listadas na
Tabela 5.2. Os solventes foram escolhidos de forma a permitir a solubilizacdo do polimero
e dos precursores das nanoparticulas. Diversos trabalhos reportam a sintese de Nps em
DMF e etanol (KIM, 2007; PASTORIZA-SANTOS e LI1Z-MARZAN, 1999, 2000, 2002).
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Conforme detalhado no Apéndice A, as nanoparticulas formadas foram estabilizadas com
PVP. Também foram testadas Nps de prata fornecidas pelo Laboratério de Quimica

Supramolecular e Nanotecnologia (LQSN) da USP denomindas de Np_Lqgsn.

Tabela 5.2. Nomenclatura e caracteristicas das nanoparticulas obtidas em meio

organico.
Nanoparticulas Solvente Razéo massica Redutor
de prata PVP/AgNO; (m/m)
Np_L1 H,O/Etanol/n-Hexano 16:1 uv
Np_L2 Etanol/n-Hexano 16:1 uv
Np_L3 DMF 13:1 uv
Np_L4 DMF 15:1 uv

A distribuicdo de tamanho das particulas obtidas nas diferentes condicfes de sintese
foi caracterizada pela técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS), conforme observado

nos histogramas da Figura 5.19.

Em todos os casos, a distribuicdo € unimodal e assimétrica. Contudo, ha uma
pequena frequéncia de nanoparticulas com diametro superior a 30nm. O tratamento de
dados das distribuices leva aos seguintes didmetros médios das nanoparticulas: Np_L1
(39,5 nm), Np_L2 (26,8 nm), Np_L3 (12,4 nm) e Np_L4 (10,5 nm). Apesar da assimetria,
com excecdo das nanoparticulas Np_L1, a maior frequéncia das nanoparticulas ocorre em
uma faixa estreita de distribuicdo de tamanhos, o que permite utilizar o tamanho médio

como representativo do didmetro das nanoparticulas.
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Figura 5.19. Histogramas de distribuicdo de tamanho das solucdes coloidais contendo as seguintes
Nps: Np_L1, Np_L2, Np_L3 eNp_LA4.

Em todas as sinteses, a presenca de Nps também foi confirmada utilizando
espectrofotometria UV-Vis, pela verificacdo da banda plasmon. Os valores de comprimento
de onda no maximo de absorbéancia estdo apresentados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Valores de comprimento de onda correspondente ao maximo de

absorbancia das solucdes contendo Nps.

Nanoparticulas de Solvente Comprimento de onda
prata na maxima
absorbancia (nm)

Np_L1 DMF 452
Np_L2 DMF 455
Np_L3 DMF 485
Np_L4 DMF 485
Np_Lgsn DMF 443

A etapa seguinte consistiu na incorporacdo das nanoparticulas nas membranas
preparadas a partir do PU-1. Os resultados de caracterizacdo e desempenho na separacdo de

propano/propeno estdo discutidos na proxima segao.

5.2.1.3 MEMBRANAS CONTENDO NANOPARTICULAS DE PRATA INCORPORADAS NO

POLIMERO

A presenca das Nps nas membranas foi identificada pela técnica de
espectrofotometria. Amostras das membranas foram analisadas com espectrofotometro de
fibra Optica na regido de maxima absorcdo para as Nps. Os espectros estdo mostrados na
Figura 5.20. Para designar as membranas contendo Nps, a letra M foi colocada antes de

cada sigla.

Como pode ser observado, a membrana MPU-1 e a MPU-1/PVP néo apresentam
absorcdo na regido proxima a 400 nm. Por outro lado, as membranas contendo Nps
apresentaram absorcao nesta regido, porém com deslocamentos para maiores comprimentos
de onda. Nota-se que houve um deslocamento de todos os maximos de absorcdo das

membranas comparado as amostras contendo as nanoparticulas em meio liquido (Tabela
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5.3). Este deslocamento depende de diversos fatores, entre eles pode-se citar o tamanho
meédio das nanoparticulas, formatos diferentes (esfera, retangular, bastdes, etc.) e natureza
do meio em que se encontram (KELLY et al., 2003), ocorrendo diferengas quando estas

estdo em solucdo ou incorporadas em um filme solido (PUISO et al., 2008; SLISTAN-

GRIJALVA et al., 2005).

Absorbéncia (u.a)

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Comprimento de onda (nm)
Figura 5.20. Espectros eletrénicos das membranas (A) MPU-1/PVP; (B) MPU-1; (C) MNp_Lagsn;

(D) MNp_L3; (E) MNp_L1 e (F) MNp_L4.

As membranas contendo as Nps foram submetidas a testes de permeacdo ao
propano e propeno puros. Os testes foram realizados a temperatura ambiente e pressdo de
alimentagdo de 2 bar. Os resultados dos testes de permeabilidade e caracteristicas das

membranas preparadas estdo mostrados na Tabela 5.4.

Para fins de comparacdo, foi preparada uma membrana contendo PU-1 e PVP, uma
vez que a adicdo de PVP na membrana de PU-1 modifica suas propriedades de transporte.
A razéo PU/PVP escolhida foi a mesma da membrana MNp_L4, que apresenta maior teor

de prata.
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Tabela 5.4. Caracteristicas das membranas contendo Nps e resultados dos testes de

desempenho na permeacédo de propano e propeno.

et | 0% | Rassopupyp P Gar)
PU-1 (% m/m) (mfm) Propeno Propano
MPU-1 0 1.0 192 92 2,1
MPU-1/PVP 0 8:1 126 43 29
MNp_L1 0,7 6:1 102 42 25
MNp_L2 6,0 0,6:1 - - -
MNp_L3 45 11 34 25 14
MNp_L4 7,0 8:1 127 43 29
MNp_Lgsn” 1,1 - 214 68 31

* Nps fornecidas pelo Laboratério de Quimica Supramolecular e Nanotecnologia da USP.

A membrana MNp_L2 ficou muito espessa e quebradica, ndo sendo possivel utiliza-
la nos teste de permeagdo. A grande quantidade de PVP adicionado, maior que a de PU,

provocou o enrijecimento da membrana.

Em todos os casos, ndo foi verificada melhora significativa das propriedades de
transporte. Este fato pode estar associado ao limite de percolagcdo necessario para promover
0 transporte. A necessidade de atingir este limite para que ocorra o transporte facilitado foi
constatado em diversos trabalhos na literatura (NOBLE, 1990; CUSSLER, 1989, PINNAU
e TOY, 2001). Segundo o mecanismo de saltos, as Nps presentes na membrana néo
estariam suficientemente proximas para viabilizar o transporte das moléculas de propeno
entre as Nps. A adicdo de PVP as membranas promoveu diminuicdo da permeabilidade

para ambos os gases, efeito provavelmente associado as caracteristicas de rigidez do PVP.

Apesar de ndo apresentarem boas propriedades de transporte, os resultados

referentes as membranas contendo as nanoparticulas sdo relevantes nos estudos de
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desenvolvimento de membranas para a separacdo propeno/propano. Indicios do potencial
de aplicacdo das NPs como agentes transportadores na separacdo C; sdo fornecidos por

analise de termodessor¢édo de propeno.

Foram escolhidas as seguintes membranas para caracterizagdo por TD: MPU-1,
MNp_L1 e MNp_Lgsn. Os testes foram conduzidos no intervalo de temperatura de 0 a 115
°C. Os perfis de dessorcdo de propeno para as diferentes membranas estdo apresentados nas
Figura 5.21, Figura 5.22 e Figura 5.23, sendo a quantificacdo do propeno dessorvido
apresentada na Tabela 5.5.

Para a membrana MPU-1 foi observada a dessor¢do de propeno ocorrendo entre O
°C e aproximadamente 30 °C. Este comportamento pode ser atribuido a sorcdo do
componente no polimero (pois ndo ha a presenca de sitios de adsor¢do). Entretanto, neste
caso, as forcas de interacdo sdo fracas e um leve aumento da temperatura propicia a
dessor¢do do propeno. O perfil de dessorcdo foi ampliado e apresenta bastante ruido,
devido a baixa intensidade do sinal e consequiente baixa quantidade de propeno dessorvido,

como pode ser observado na Tabela 5.5.

42°C 115°C
0°C

Intensidade (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo(min)
Figura 5.21. Termodessorcao de propeno da membrana MPU-1.

A Figura 5.22 apresenta o resultado da analise de termodessorcdo de propeno da

membrana MNp_Lgsn. Observam-se dois picos de dessorcdo: o primeiro entre 0 °C e
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temperatura ambiente; o segundo iniciando em 115 °C. Novamente, o primeiro pico pode
ser atribuido a sorcdo do propeno no material da membrana. Comparando as quantidades
dessorvidas a baixas temperaturas das membranas MPU-1 e MNp_Lqgsn (Tabela 5.5), é
possivel concluir que o propeno dessorvido nesta regido pode ser atribuido
predominantemente ao material polimérico. O pico a 115°C pode ser atribuido a presenca
de sitios de prata que dessorvem o propeno apenas em altas temperaturas. Este resultado

confirma a existéncia de forte interacdo entre as Nps e 0 gas propeno.

0°C 25°C 115°C

Intensidade (u.a)

v J v v J v J v 1 v 14 v
0 20 4b 60 80 100 120 140
Tempo(min)

Figura 5.22. Termodessorcédo de propeno da membrana MNp_Lgsn.

Semelhante @ membrana MNp_Lqgsn, a termodessorcdo de propeno para a
membrana MNp_L1 apresentou dois picos, como observado na Figura 5.23. Deve ser
salientado que esta membrana apresentou quantidades de propeno dessorvidas
significativamente superiores as das demais membranas, em ambas as regides de
temperatura. Uma vez que as condi¢des de operacdo desejadas em processos de separagdo
Cs compreendem condi¢des proximas a temperatura ambiente, estas nanoparticulas podem

se mostrar ativas (se utilizadas em maior quantidade) no transporte de propeno.

A dessorcdo referente ao segundo pico, caracteristico de sitios de interacdo, iniciou

em menor temperatura, evidenciando uma natureza mais fraca dessa interacdo, comparado
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a membrana MNp_Lagsn. Isto demonstra a forte influéncia do método de preparo das

nanoparticulas quando o objetivo € a utilizacdo destas na complexagdo com o propeno.

0°c 30°C 115°C

Intensidade (u.a)

-

0 40 80 120 160 200 240
Tempo(min)
Figura 5.23. Termodessorc¢do de propeno da membrana MNp_L1.

Tabela 5.5. Resultados da analise de termodessorcao de propeno das membranas MPU-
1, MNp_Lgsne MNp_L1.

pmol do gas por pmol do gas por
grama de membrana  grama de membrana
Membrana
(4rea 1) (area 2)
MPU-1 0,85 0
MNp_Lagsn 0,14 1,46
MNp_L1 29,21 11,07

Estes resultados foram de primordial importancia na caracterizacdo da afinidade
entre as Nps e o propeno, confirmando a hip6tese de que as Nps podem ser usadas como

agentes transportadores em membranas para a separacao de propeno.

Como visto anteriormente, as membranas com Nps ndo apresentaram variagcdo

significativa no aumento de seletividade ao propeno/propano nos testes de permeacao de

98



gases. Além da baixa concentracdo de Nps, a presenca dos ligantes utilizados como
estabilizantes podem ter dificultado a aproximagdo da olefina, ou até mesmo anulado as
cargas superficiais das Nps. Partindo dessas suposigdes, pesquisou-se na literatura outro
método para ser utilizado na sintese de Nps. Uma alternativa encontrada foi o método
fotoquimico, onde as Nps sdo formadas in situ no préprio polimero que forma a membrana,
pela acdo de luz ultravioleta. Além de ser um método muito simples, elimina a adicdo de
um passivante no sistema, sendo o préprio polimero que forma a membrana capaz de evitar

a agregacdo das nanoparticulas.

5.2.2 Nanoparticulas de prata formadas in situ no polimero

Conforme apresentado na secdo 4.2.1, as membranas contendo Nps sintetizadas in
situ no polimero PU-2 foram preparadas espalhando-se a solu¢do polimérica contendo o sal

precursor (AgCFsSO3) sobre membranas de Nylon® e posterior evaporagéo sob luz UV-C.

Para avaliar a possivel degradagdo do poliuretano sob luz ultravioleta, uma
membrana sem NPs foi preparada sob as mesmas condi¢cbes. Amostras desta membrana
foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho, utilizando-se como padrdo de
comparacdao a membrana de PU-2 sem exposicdo a luz ultravioleta. Apesar da mudanca de
coloragdo de incolor para amarelo palido, ap6s 12 horas de exposicdo, ndo houve
modificacdo das regides do espectro caracteristicas dos grupamentos do polimero, como

pode ser observado na Figura 5.24.

As concentracGes de sal de prata nas solugdes poliméricas foram de 35%m/m
(MNp_insitu35), 55%m/m (MNp_insitu55) e 75%m/m (MNp_insitu75). Apos a irradiacdo
ultravioleta, de acordo com a concentracdo de sal de prata, as membranas apresentaram
significativa mudanga na sua coloragdo, conforme pode ser observado nas fotografias
apresentadas na Figura 5.25. A membrana contendo 75%m/m apresentou sinais de

degradacdo devido ao alto teor de sal incorporado na matriz polimérica.
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Figura 5.24. Espectros de FT-IR das membranas de PU-2 (A) e PU-2 com exposi¢éo a irradiagdo

ultravioleta (B).

(MNp_insitu35) ~ (MNp_insituss) (MNp_insitu75)
Figura 5.25. Fotografias das membranas contendo nanoparticulas de prata formadas in situ, ap6s

reducdo do ion prata por irradiacdo ultravioleta.

A morfologia da superficie e da secdo transversal dessas membranas foi
caracterizada por microscopia eletronica de varredura, conforme apresentado na Figura
5.26. Pode-se observar que ha a presenca de material solido na superficie das membranas,
cujo tamanho é de alguns décimos de micrometros. A intensidade deste material na
superficie das amostras aumenta com a concentracdo de sal na membrana. Observa-se nas
micrografias da secdo transversal das membranas, que a presenca destes sélidos diminui em
direcdo ao suporte. Considerando a metodologia utilizada para a formagdo das NPs, pode

ter ocorrido um aumento da concentracdo na superficie das membranas e consequente
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agregacdo das nanoparticulas pela maior exposicdo desta regido a luz ultravioleta.
Analisando a secdo transversal da membrana MNp_insitu35, observa-se também que houve

boa aderéncia entre a pele densa, de aproximadamente 30 um, e 0 suporte microporoso.

PPE/UFR.

[T —
- COPPE/UFRJ

()

Figura 5.26. Microscopia eletrdnica de varredura da superficie e secéo transversal das membranas
MNp_insitu35 (A) , MNp_insitu55 (B) e MNp_insitu75 (C)

Na andlise de EDS dos solidos presentes na superficie das membranas

(MNp_insitu55), Figura 5.27 (B), observa-se a presenca de elementos que compdem o
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anion triflato (S, C, F), porém em menor intensidade que a prata. A Figura 5.27 (C)
apresenta o espectro de EDS de uma regido da membrana onde aparentemente ndo foi
observada a presenca destes solidos. Os espectros das duas regifes analisadas sdo muito
similares, o que torna estes resultados ndo conclusivos para a determinacdo da natureza

destes solidos.

—2um
BAM/PEQ/COPPE

(B) S ©
Figura 5.27. Microscopia eletrénica de varredura da membrana MNp_insitu55 (A) e espectroscopia

de energia dispersiva dentro (B) e fora (C) da regido de uma esfera.

Possiveis modificagdes no polimero, bem como a natureza das interacGes
envolvendo o anion triflato também foram investigadas por espectrometria de
infravermelho. Uma membrana composta de Nylon e PU-2 (Ny _PU-2) exposta a luz
ultravioleta nas mesmas condi¢cdes que as demais foi também caracterizada para fins de

comparacéo.
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A membrana MNp_insitu35 apresentou algumas modificagfes em relacdo a
Ny PU-2, como observado na Figura 5.28. As regides que apresentaram maiores
modificacBes (entre 1200 e 1310 cm™) sdo aquelas correspondentes as ligacdes dos
grupamentos rigidos do polimero, N-H e C-N. Isto sugere uma interagdo destes
grupamentos com as espécies presentes, conforme reportado por KHAN et al. (2008).
Também foi observado o aparecimento de duas bandas atribuidas ao anion triflato livre
(1168 cm™ e 1025 cm™) (SUTHANTHIRARAI et al., 2008; BERNSON et al., 1995). Uma
comparacdo das intensidades de transmitancia entre os espectros das membranas de Ny-
PU-2 e NMp_insitu35 sugere uma boa solubilizacdo do sal pelo polimero e uma possivel
interacdo das NPs com os grupamentos rigidos do polimero. Comparando 0s espectros de
infravermelho destas membranas com aqueles obtidos para a membrana contendo o sal de
prata na concentracdo de 20%m/m (Figura 5.13 e Figura 5.14), nota-se que ndo houve uma
modificacdo significativa na estrutura do polimero, possivelmente devido a uma interagdo

mais fraca entre as NPs e 0s grupos doadores de elétrons da matriz polimérica.

A A

B B

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

T T T T v T v T v T
4000 35'00 30'00 2500 2000 1500 1000 1600 1200 800
Ntmero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

(1) (2)
Figura 5.28. Espectros de FT-IR das membranas compostas Ny PU-2 (A) e MNp_insitu35 (B). O

espectro (2) é uma ampliacéo do espectro (1).

As membranas MNp_insitu35 e MNp_insitu55 apresentaram espectros de
infravermelho bastante semelhantes e estas mesmas modifica¢des foram observadas para a
membrana MNp_insitu55 (Figura 5.29).
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Figura 5.29. Espectros de FT-IR das membranas compostas Ny PU-2 (A) e MNp_insitu55 (B). O

espectro (2) € uma ampliacdo do espectro (1).

Para a membrana MNp_insitu75, a maior quantidade de sal de prata provocou
modificagBes mais intensas na estrutura do polimero. Ocorreram alteragcdes nas seguintes
regides referentes aos grupamentos rigidos do polimero (3325, 1220 e 1310 cm™), na regi&o
do grupo éter flexivel (entre 1080 e 1100 cm™) e o desaparecimento da banda na regi&o da
C=0 (1726 cm™). Estas modificagdes sugerem a intensificacdo da interacdo entre as
espécies de prata e o polimero. A membrana MNp_insitu75 apresentou visivel degradacéo
e foi descartada para investigagdes futuras.

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

LJ LJ LJ LJ LJ LJ
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(1) (2)

Figura 5.30. Espectros de FT-IR das membranas compostas Ny PU-2 (A) e MNp_insitu75 (B). O

espectro (2) é uma ampliacéo do espectro (1).
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Uma andlise de superficie amplamente utilizada para se determinar os elementos
quimicos presentes e 0 seu estado de oxidacéo € a espectroscopia fotoeletrénica de Raios-X
(XPS). Além disso, os espectros de XPS também fornecem informagdes sobre o ambiente
quimico dos elementos (MISHRA et al., 2006). Segundo KIM et al., (2007), a regido 3d,
do espectro de XPS para nanocompdsitos de prata é muito sensivel ao ambiente quimico
que circunda a prata, podendo fornecer importantes informacdes sobre o seu estado de

oxidacao.

Neste sentido, a andlise de XPS foi realizada com o objetivo de se obter
informacdes sobre as espécies de prata presentes e suas interacbes com o polimero. Para a
obtencéo dos espectros de alta resolucéo foi utilizada uma energia de passagem de 20 eV.
As curvas obtidas nestas regides foram analisados com o programa CasaXPS, e o pico do

C1s (284,6eV) foi tomado como referéncia para a calibracdo das amostras.

O espectro de XPS da membrana MNp_insitu55 na regido 3d,, da prata pode ser
observado na Figura 5.31. Para esta amostra, observa-se o0 pico correspondente a prata
metdlica centrado em 368,54 eV, valor proximo ao encontrado na literatura (368,26 eV)
(KANG et al., 2007). O fons Ag* e Ag®" apresentam energia de ligacdo 3ds; de 367,6 e
367,2 eV, respectivamente (KOBAYASHI et al., 2001). A comparagcdo com os dados da
literatura sugere que apenas nanoparticulas de prata estdo presentes na superficie da

membrana.

O deslocamento do pico de 368,26 para 368,54 eV pode ser resultante da interacdo

entre os atomos de prata e o polimero, como também observado por KANG et al., (2007).
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Figura 5.31. Espectro de XPS do sinal Ag 3d,; da membrana MNp_insitu55. O ponto em 368,26 eV

é atribuido a nanoparticulas de prata.

A hipoétese de coordenacdo das NPs com o polimero é reforgada através do resultado
de XPS da regido O1s (Figura 5.32).

531.64
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Energia de ligagédo (eV)
Figura 5.32. Espectro de XPS do sinal O1s das membranas MPU-2 (A) e MNp_insitu55 (B).

A energia de ligacdo do oxigénio na membrana MPU-2 corresponde a 532,50 eV e

diminui para 531,54 eV na membrana MNp_insitu55. As mudancas nas energias de ligacao

106



em ambos 0s espectros podem ser explicadas pela transferéncia parcial de elétrons dos
atomos de prata para os de oxigénio, levando a uma deficiéncia de elétrons das NPs. Esta
deficiéncia de elétrons tornaria as particulas positivamente carregadas, condigdo favoravel

para a complexagdo com a dupla ligacdo da olefina (KANG et al., 2007).

A membrana MNp_insitub5 foi também caracterizada por microscopia eletronica de

transmissao e a imagem obtida pode ser observada na Figura 5.33.

-

Figura 5.33. Microscopia eletronica de transmissao da membrana MNp_insitu55.

Analisando a Figura 5.33, pode-se distinguir claramente a morfologia esférica das
NPs distribuidas homogeneamente no polimero. Aparentemente a estrutura do polimero
nao foi alterada, pois a imagem obtida é caracteristica de uma fase continua, onde as NPs
estdo homogeneamente dispersas. Pode-se perceber que as nanoparticulas apresentam

tamanhos que variam entre 5 e 40 nm.

As propriedades de transporte das membranas Ny PU-2, MNp_insitu35 e
MNp_insitub5 foram avaliadas em testes de permeacdo de gases puros, na pressdo de
alimentacdo de 4 bar e na temperatura de 25 °C. Os resultados dos testes estdo apresentados
na Tabela 5.6. A permeabilidade estd expressa em GPU, pois ndo foi possivel medir a
espessura da membrana com exatiddo devido a presenca do suporte microporoso. A
presenca de defeitos impediu a utilizacdo da membrana MNp_insitu75 nos testes de

permeacao de gases.
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Tabela 5.6. Resultados dos testes de permeacdo aos gases propano e propeno puros.
(DP =4 bare T =25 °C).

Membrana Permeabilidade Permeabilidade Seletividade
Propeno (GPU) Propano (GPU) Propeno/Propano
Ny PU-2 0,052 0,025 21
MNp_insitu35 1,15 < 0,012 > 115°
MNp_insitu55 4,02 < 0,012 > 402°

@Permeabilidade ao propano é menor que 0,01 GPU, limite de deteccédo do equipamento de medida.

Os resultados de permeabilidades e seletividades evidenciam claramente a
ocorréncia de transporte facilitado nas membranas contendo as NPs. A permeabilidade ao
propeno aumenta significativamente com a concentragéo de prata na membrana. A exemplo
dos eletrdlitos poliméricos, a presenca da maior concentracdo de prata no meio polimérico
facilita o transporte da molécula de propeno através da membrana. Os resultados sugerem
que as NPs ndo apresentam interacdo significativa com o propano, caracteristica ideal de

um agente transportador.

A permeabilidade ao propano foi extremamente baixa, abaixo do limite de deteccdo
do equipamento de medicdo utilizado, que detecta valores superiores a 0,01GPU. A
reducdo da permeabilidade ao propano pode ser atribuida basicamente aos seguintes
fatores: (i) enrijecimento e ordenamento das cadeias do polimero devido a ligacGes
cruzadas com os ions presentes e as NPs, promovendo a formacao de estruturas cristalinas
impermeaveis; (ii) caminhos tortuosos e longos para a espécie permeante, resultandes da
presenca das NPs, retardando o processo de difuséo (ADAME e BEALL, 2008); (iii)

permeabilidade baixa ou nula através das NPs.

O efeito da diminuicdo de permeabilidade ao propano das membranas sintetizadas
pode estar relacionado com todos os fatores mencionados acima. No entanto, um estudo

mais aprofundado sobre este tema devera ser realizado para se obter informagdes sobre a
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contribuicido de cada um. Por exemplo, a identificagdo da presencga de fase cristalina e as
alteragdes nas propriedades térmicas e mecanicas podem ser bem caracterizadas por DRX e
por andlise termomecénica-dindmica (DMA) (PAN e CHEN, 2007). O transporte ao
propeno também ¢é influenciado negativamente por fatores como o enrijecimento das
cadeias poliméricas, no entanto, sdo compensados pelo transporte facilitado promovido

pelas NPs.

Cabe ressaltar que os valores obtidos para a permeabilidade e seletividade ao
propeno utilizando membranas contendo NPs sd@o muito superiores aos valores reportados
na literatura (KANG et al., 2007). A partir destes resultados é possivel afirmar que as NPs
podem ser usadas como efetivos agentes transportadores em membranas para o transporte

facilitado de propeno.

A permeabilidade aos gases foi estudada em diferentes pressdes de alimentacdo e
temperatura do sistema, com o0 objetivo de obter informagfes sobre o comportamento
dessas membranas em diferentes condi¢cbes de operacdo. As membranas Ny PU-2,
MNp_insitu35 e MNp_insitub5 foram submetidas a testes de permeacdo nas seguintes
condicdes: variacdo de temperatura entre 10 e 65°C e variacdo de pressao entre 4 e 8 bar. O
erro experimental das medidas de permeabilidade foi avaliado fazendo-se a réplica nos
valores médios de temperatura e pressdo (45 °C e 6 bar). Este valor foi considerado

constante para todas as demais condigdes.

Os resultados dos testes de permeabilidade ao propeno para a membrana Ny _PU-2
estdo apresentados na Figura 5.34. Observa-se que houve um aumento da permeabilidade
com a pressdo em todas as temperaturas de operacdo. Este comportamento pode ser
explicado pelo efeito de plastificacdo da membrana. A plastificacdo é decorrente do
aumento da solubilidade do gas em press6es mais elevadas, promovendo um processo de
inchamento da membrana, aumentando a mobilidade segmental das cadeias. Este feito pode
levar a diminuicdo da seletividade, uma vez que, a sor¢do e a difusdo do permeante mais
lento é beneficiada. A plastificacio de membranas na separacdo da mistura

propeno/propano em membranas de transporte facilitado também foi verificada por outros
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autores (DUARTE, 2003; HESS et al., 2002). N&o foi possivel obter a permeabilidade ao
propano em pressdes de 6 e 8 bar devido a condensacdo deste gés na linha de alimentagédo
da célula de permeacdo. Estas condighes de operacdo sdo muito proximas a pressdo de
saturacdo deste gas (10,0 bar a 25 °C).
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Figura 5.34. Variacdo da permeabilidade ao propeno em funcdo da temperatura em diferentes

pressdes para a membrana Ny PU-2.

Pode-se observar nesta mesma figura, que o comportamento da permeabilidade da
membrana Ny _PU-2 com a temperatura ndo € monotdnico. A permeabilidade diminui com
0 aumento da temperatura na faixa de 12-26°C; e a partir de 26°C, a permeabilidade
aumenta com a temperatura. Este comportamento € tipico da permeacdo de vapores em
elastémeros e pode ser explicado pelos efeitos termodinamicos e cinéticos que controlam a
sorcdo e a difusdo em polimeros. Geralmente, a solubilidade diminui com o aumento da
temperatura, enquanto que a difusdo aumenta. Em polimeros elastoméricos, usualmente a
etapa dominante € a sor¢do (BAKER, 2004). Em temperaturas baixas a condensabilidade
do propeno aumenta significativamente, promovendo um aumento da sorc¢do deste gas no
polimero, sendo ainda mais expressivo em pressfes proximas a sua pressdo de saturacdo. A
solubilidade pode se mostrar bastante sensivel a modificacdes na temperatura em regides de
baixa temperatura. Ja para temperaturas superiores a 26 °C a permeabilidade aumenta com

a temperatura, principalmente, devido ao aumento da difusdo deste gas no polimero. Em
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temperaturas mais elevadas a mobilidade segmental das cadeias poliméricas aumenta
facilitando a difusdo do gas através da membrana, elevando assim a permeabilidade
(PINNAU e HE, 2004). Desta forma, a permeabilidade atingird um ponto de minimo, como
observado na Figura 5.34. Este comportamento também foi observado por LIU et al.

(2006), em testes de permeabilidade ao propeno em membranas de poli(éter-amida).

Além disso, o efeito da temperatura na solubilidade e difusividade é influenciado
pela pressdo, que também afeta a sorcdo do gas permeante na membrana. Em altas
pressdes, a sorcdo do gas na membrana é elevada, provocando o inchamento do polimero e
aumentando a mobilidade segmental das cadeias, e por conseqiiéncia, 0 aumento da
difusdo. Observa-se também, que a dependéncia com a pressdo é mais significativa a
temperaturas mais baixas. Por exemplo, a 45°C, o aumento da pressdo de 4 para 8 bar
resultou em 60 % de aumento na permeabilidade ao propeno (de 0,17 para 0,27 GPU),
enquanto que a 12°C, a permeabilidade foi mais de cinco vezes maior (de 0,14 para 0,79
GPU).

Para a membrana MNp_insitu35 também ocorreu o fendmeno de plastificacdo da
membrana com o aumento da pressao de alimentacdo, como observado na Figura 5.35. No
entanto, para esta membrana o comportamento da permeabilidade é distinto, diminuindo
com o aumento da temperatura em toda a faixa considerada. Observa-se também que esta
queda na permeabilidade é mais acentuada para as pressGes mais elevadas. Este
comportamento é tipico para vapores em membranas elastoméricas, onde o processo de
sor¢do € dominante. O propeno sorvido na membrana faz a matriz inchar resultando em um
aumento tanto da solubilidade quanto da difusividade. Dois fen6menos podem ser
observados: (i) aumento da solubilidade com a pressao; (ii) decréscimo da solubilidade com
0 aumento da temperatura (SHI et al., 2006). Neste caso, a diminui¢cdo da solubilidade nédo
foi compensada pelo aumento da difusividade com o aumento da temperatura, resultando
na queda da permeabilidade. E possivel que a reducdo na mobilidade segmental devido &
presenca de NPs torne a difusividade pouco sensivel a temperatura na faixa estudada e,
portanto, apenas modificacdes no processo de sorcdo determinariam a tendéncia do

comportamento da permeabilidade membrana com o aumento da temperatura.
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Figura 5.35. Variacdo da permeabilidade ao propeno em funcdo da temperatura em diferentes

pressdes para a membrana MNp_insitu35.

Para a membrana MNp_insitu55 (Figura 5.36), foi observado um comportamento
similar da permeabilidade em funcdo da temperatura e da pressdo. Para a pressao de 4 bar, a
permeabilidade foi praticamente a mesma em toda a faixa de temperatura. Com o aumento
da pressdao, a solubilidade do gas na membrana aumenta, promovendo 0 aumento da

permeabilidade em temperaturas mais baixas.

Diversos trabalhos na literatura demonstram que membranas poliméricas
frequentemente sdo mais seletivas a baixas temperaturas e altas pressdes (PINNAU e HE,
2004; LIU et al., 2006; SHI et al., 2006). De fato, os resultados apresentados neste trabalho
indicam que as condicdes mais favoraveis para a permeacdo de propeno sdo elevadas
pressdes e baixas temperaturas. Obviamente, um estudo mais aprofundado deve ser
realizado de forma a considerar efeitos advindos do processo de separa¢do da mistura dos
gases, uma vez que os testes realizados nesta tese consideram apenas a permeacao a gases

puros.
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Figura 5.36. Variacdo da permeabilidade ao propeno em funcdo da temperatura em diferentes

pressdes para a membrana MNp_insitu55.

A concentracdo de prata na membrana também influencia na permeabilidade do
propeno, como visto na Tabela 5.6. Este comportamento também foi verificado nos testes
em diferentes condi¢des de opera¢do. Como pode ser visto nos graficos da Figura 5.37, 0s
valores de permeabilidade para a membrana MNp_insitu55 foram superiores aqueles para a
membrana MNp_insitu35 para todas as condi¢cbes. O aumento da concentracdo de prata
deve ter promovido o surgimento de regides semicristalinas no polimero, dificultando tanto
a sorcdo como a difusdo do propeno, 0 que comprova mais uma vez a ocorréncia do
mecanismo de transporte facilitado. A Tabela 5.7 apresenta as permeabilidades obtidas em

diferentes temperaturas e pressdes, bem como os dados dos testes de réplica.
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Tabela 5.7. Valores de permeabilidade ao propeno para as membranas em diferentes

temperaturas e pressoes.

Permeabilidade ao propeno (GPU)
DP (bar) Temperatura (°C)
NY_PU-2 MNp_insitu35 MNp_insitu55

12 0,14 1,13 3,09

26 0,05 0,39 3,33

* 45 0,17 0,30 3,02
65 0,30 0,32 2,12

12 0,65 2,81 4,67

26 0,12 0,86 4,15

° 45 0,21 0,55 3,79
65 0,37 0,97 2,48

0,28 0,88 2,20

6 45 0,28 0,87 2,34
0,27 0,85 2,24

12 0,79 NM 10,79

26 0,27 1,34 6,28

° 45 0,27 0,84 5,03
65 0,41 2,25 3,38

Cabe ressaltar que sdo muitas as variaveis que integram o processo de formacédo de
membranas e o procedimento empregado neste estudo é ainda mais complexo, uma vez que
envolve a sintese de NPs in situ. Neste processo, as variaveis como temperatura (ambiente,

agitacdo, evaporacdo), umidade (do ar e do solvente), velocidade e tempo de agitacdo da
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solucdo, poténcia de irradiacdo ultravioleta e tempo de exposi¢do, além das condigBes de
espalhamento sobre o suporte (aderéncia, espessura), entre outros, dificultam a andlise de
efeitos das varidveis de preparacdo sobre a permeabilidade da membrana. A principal
consequéncia € um elevado valor para o erro experimental, como exemplificado na Tabela
5.8 que apresenta os resultados de permeabilidade de trés membranas preparadas em dias
diferentes. A variacdo dos valores das permeabilidades dificulta a avaliagdo do erro
experimental no método de preparo dessas membranas. Desta forma, a avaliacdo do erro

experimental nos dados de permeabilidade foi realizada apenas para o sistema de medigéo.

Tabela 5.8. Valores de permeabilidade ao propeno e seletividade para a membrana
MNp_insitu55 (DP = 4bar e T= 25 °C).

Membrana Permeabilidade Seletividade
Propeno (GPU) Propeno/Propano
MNp_insitus5 (A) 2,39 > 239
MNp_insitus5 (B) 4,02 > 402
MNp_insitus5 (C) 3,33 > 333

& Permeabilidade ao propano é menor que 0,01 GPU, limite de detecgdo do equipamento de medida.

Por fim, foi realizado um teste de longa duracdo para avaliar o desempenho de
separacdo da membrana MNp_insitu55 com o tempo de permeagdo. A membrana foi
submetida & permeacdo continua dos gases na pressdo de alimentagdo de 4 bar e
temperatura ambiente (25 °C) durante sete dias. Para a aquisicdo dos dados de permeacéo,
diariamente o sistema era fechado e os dados coletados durante duas horas. Apds este
periodo, a valvula do permeado era novamente aberta e o gas enviado para a capela. Os
resultados destes testes estdo apresentados nas Figura 5.38 e Figura 5.39. Os testes com
propeno e propano foram realizados separadamente com membranas retiradas de uma
mesma amostra. A permeabilidade ao propano manteve-se muito baixa, com alguns valores
ficando abaixo do limite de deteccdo do equipamento de medigdo. Em compensacdo, a

permeabilidade ao propeno manteve-se elevada e praticamente constante no intervalo de
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sete dias, mostrando que a membrana contendo NPs, além de apresentar elevada eficiéncia
na separacdo de propeno/propano, € altamente estavel no intervalo considerado. Para
confirmar esta estabilidade, a membrana usada na permeacdo de propeno foi armazenada
em dessecador e, apds 75 dias, novamente testada e, surpreendentemente, manteve sua

seletividade.
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Figura 5.38. Valores de permeabilidade ao propeno e propano nos testes de longa duracdo da

membrana MNp_insitu55 (DP = 4bar e T= 25 °C).
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Figura 5.39. Variacéo da seletividade ao propeno com o tempo para o teste de longa duracéo da

membrana MNp_insitu55 (DP = 4bar e T= 25 °C).
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Podem ser feitas algumas consideracOes finais sobre a contribuicdo deste trabalho
de tese sobre membranas de transporte facilitado para a separacdo propeno/propano.
Membranas contendo NPs foram preparadas por um novo método de sintese, obtendo-se
seletividades ideais ao propeno bastante elevadas, o que constitui grande motivagdo para a
continuidade das pesquisas desenvolvidas nesta tese. A estabilidade das membranas
contendo nanoparticulas é bastante superior aos eletrolitos poliméricos inicialmente
estudados. Todos os resultados obtidos nesta tese podem se constituir referéncias
importantes na pesquisa e no futuro desenvolvimento de membranas comerciais para a

separagdo de misturas propeno/propano.
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6 Conclusdes e Sugestdes

Esta secdo tem o objetivo destacar as principais conclusdes que
foram obtidas no decorrer deste trabalho. Os objetivos inicialmente
tracados para a presente tese foram inteiramente alcancados, no entanto,
na vida cientifica, a cada descoberta se abrem novos horizontes. As novas
perspectivas e a ansiedade na busca do conhecimento sdo as forgas
motivadoras na vida de um pesquisador, e 0 que parece ser um fechamento
de um trabalho, nada mais é que o inicio de um caminho de grandes
descobertas. Deste modo, neste capitulo também estdo apresentadas uma
gama de assuntos para futuras investigacdes, bem como sugestdes para a

continuidade desta linha de pesquisa.

6.1 Conclusodes

Em um primeiro momento, procurou-se obter maior conhecimento sobre o0s
fendmenos envolvidos na sintese de membranas poliméricas contendo sais de metais de
transicdo, levando por fim ao desenvolvimento de uma membrana contendo agentes
transportadores especificos para o propeno, altamente estaveis e eficientes, as
nanoparticulas de prata. No decorrer desta investigacdo, as seguintes conclusbes foram
obtidas:

i) dentre os sais de metais de transi¢do investigados, 0s sais de prata apresentaram
melhor solubilizacdo na matriz do poliuretano PU-1 e também melhores propriedades de

transporte ao propeno;
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if) o sal AgCF3SO3; apresentou melhor desempenho como agente transportador em
comparacdo ao sal AgSbFs. Este comportamento se deve, provavelmente, ao tamanho do
anion triflato, que, por ser mais volumoso, se dissocia mais facilmente do cétion,

permitindo que o fon Ag” fique mais disponivel para a complexagdo com o propeno;

iii) as membranas preparadas a partir dos diferentes poliuretanos (PU-1 e PU-2) e 0
sal AgCF3;SO; apresentaram valores satisfatorios de permeabilidades e seletividades ao
propeno, se mostrando como agentes transportadores adequados para o transporte de

propeno;

iv) os ions prata sdo0 muito instaveis quimicamente sendo facilmente reduzidos a
particulas de prata metalica que tendem a se aglomerar, perdendo, portanto, suas
propriedades de transporte com o tempo. As membranas contendo o0s sais de prata
mostraram sinais de degradacao, possivelmente associados a forte interacdo entre o cétion

Ag" e os grupos doadores de elétrons presentes no polimero;

V) nanoparticulas de prata em meio aquoso e organico foram sintetizadas com éxito,

apresentando espectros eletrénicos caracteristicos da presenga das mesmas;

vi) foi possivel a obtencdo de filmes nanocompdsitos de poliuretano e
nanoparticulas de prata em meio orgénico. Alguns filmes ficaram muito espessos e
quebradicos, possivelmente devido ao excesso de PVP utilizado na sintese das

nanoparticulas;

vii) a interacdo entre as nanoparticulas de prata e o propeno pode ser verificada por
analise de termodessorcdo das membranas MNp_L1 e MNp_Lgsn. A membrana MNp_L1

apresentou maior capacidade de dessorcéo de propeno;

viii) as membranas contendo as nanoparticulas de prata incorporadas no polimero
ndo apresentaram propriedades de transporte facilitado da olefina. Dois efeitos podem ter
ocorrido: i) baixa concentracdo de Nps de prata; ii) passivacdo das Nps de prata pelo

polimero PVP, que pode ter causado uma blindagem da superficie das mesmas, impedindo
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a interacdo com as moléculas de propeno nas condi¢des em que os testes de permeacédo

foram realizados;

ix) foi possivel a obtencdo de membranas compostas contendo nanoparticulas de
prata sintetizadas in situ no polimero utilizando irradiacdo ultravioleta como método de

reducéo;

X) 0 polimero poliuretano ndo apresentou caracteristicas de degradacdo apos a
submissdo a irradiacdo ultravioleta no mesmo periodo em que foram submetidas as

membranas;

xi) existe um limite de concentragdo na incorporacdo do sal de prata no poliuretano
PU-2. A membrana contendo 75%m/m apresentou visivel degradacdo e mudancas
significativas na estrutura do polimero foram evidenciadas por analise de espectroscopia no

infravermelho;

xii) interacBes entre as espécies de prata presentes na membrana e 0S grupos
doadores de elétrons do polimero foram identificadas através dos deslocamentos das bandas

referentes a estes grupos nos espectros de infravermelho;

xiii) como observado por microscopia eletrdnica de transmissao, as nanoparticulas
de prata sintetizadas estdo homogeneamente dispersas na membrana e apresentam

tamanhos que variam entre 5 e 40 nm;

Xiv) 0 uso da técnica de XPS possibilitou a identificacdo de nanoparticulas de prata
presentes na superficie da membrana e também as mudancas do seu ambiente quimico
devido a interagbes com o polimero. Os resultados indicam que a superficie das
nanoparticulas foi carregada positivamente devido a coordenacdo com o grupo carbonila,

uma vez que a densidade eletrénica do oxigénio aumentou;

xX) 0 poliuretano € um polimero adequado para a sintese das nanoparticulas de
prata, uma vez que interage com a superficie das mesmas induzindo a polarizacdo de sua

superficie, condicao favoravel para a complexacdo com o propeno;
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xxi) as membranas contendo as nanoparticulas de prata geradas in situ apresentaram
consideravel aumento na seletividade e na permeabilidade ao propeno, quando comparadas
a membrana sem agente transportador. Concomitantemente, a permeabilidade ao propano
diminui com a presenca de nanoparticulas de prata na membrana, reduzindo a valores
inferiores a 0,01 GPU. Foi observado o aumento da permeabilidade e seletividade com a

concentracdo de sal de prata na membrana;

xxii) para as membranas contendo as nanoparticulas de prata, foi observada a
diminuicdo da permeabilidade ao propeno com o aumento da temperatura de operacéo. As
nanoparticulas de prata promovem diferencas significativas nas propriedades de transporte
do polimero, interferindo nos fendmenos de sorcdo e difusdo do gas propeno através da
membrana. Também foi observado um aumento da permeabilidade ao propeno em pressdes
mais elevadas, devido principalmente ao aumento da solubilidade do gés e/ou plastificacéo
do polimero. Este efeito foi mais acentuado em baixas temperaturas, onde a

condensabilidade do propeno aumenta;

xxiii) por fim, resultados surpreendentes e muito promissores foram obtidos na
avaliacdo das propriedades de transporte em funcdo do tempo de operacdo. A membrana
MNp_insitub5 apresentou estabilidade em termos de permeabilidade e seletividade ao
propeno durante um periodo de testes de 168 horas. Apds 75 dias esta mesma membrana foi
submetida a testes de permeabilidade aos gases propano e propeno, e 0s resultados
demonstraram que esta manteve suas propriedades de transporte permanecendo altamente

seletiva.

6.2 Sugestdes

Os objetivos da presente tese foram satisfatoriamente alcangados, contudo, por se
tratar de um assunto bastante atual e em constante transformacdo, abrem-se varias
possibilidades para futuras investigacdes. Algumas sugestdes para a continuagdo e avanco

desta linha de pesquisa est&o listadas a seguir:
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i) realizar estudos sistematicos na sintese de nanoparticulas de prata em meio
organico com maior controle das condi¢cbes de preparo, utilizando ferramentas de

planejamento experimental;

i) incorporar maiores quantidades de de Nps de prata estabilizadas por PVP no
polimero e avaliar os efeitos em termos de estrutura e propriedades de transporte ao

propano e propeno;

iii) estudar mais detalhadamente as propriedades das nanoparticulas de prata quando
incorporadas ou formadas no proprio polimero, utilizando técnicas de caracterizacdo como
MET, FTIR, TD, DRX e XPS;

iv) avaliar as propriedades de transporte das membranas contendo nanoparticulas de
prata sintetizadas in situ em diferentes concentracbes com o objetivo de se obter

propriedades satisfatérias com minima quantidade de prata;

V) utilizar diferentes sais de prata como precursores na formacgédo de nanoparticulas,

como por exemplo, o nitrato de prata;

vi) avaliar as propriedades de transporte em diferentes condi¢des de operacao para a

mistura dos gases, realizando testes de longa duracéo;

vii) preparar membranas do tipo fibra oca através do recobrimento de um suporte

microporoso com a solucdo polimérica contendo as nanoparticulas de prata;

viii) construir médulos com maior area de permeacdo para testes em maior escala.
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APENDICE A - SINTESE DE NPS

Este apéndice apresenta a metodologia experimental empregada no
preparo de nanoparticulas de prata (NPs) em meio liquido (aquoso e
orgéanico) e a incorporagdo das nanoparticulas no polimero. A sintese de
NPs em meio aquoso foi desenvolvida no Laboratério de Quimica
Supramolecular e Nanotecnologia (LQSN) da Universidade de S&o Paulo.
A sintese das NPs em meio orgénico e posterior incorporagdo na matriz
polimérica foi conduzida no Laboratério de Processos com Membranas da
UFRJ.

Andlises empregadas para caracterizacdo das Nps

Espectrofotometria eletrnica: os espectros de absor¢do na regido UV-Vis foram

obtidos no espectrofotometro Hewlett-Packard, modelo 8453A, utilizando-se cubetas de
quartzo com caminho 6&tico de l1cm. Para as amostras sélidas, foi utilizado o

espectrofotdmetro de fibra Otica (Field Spec) da marca Analytical Spectral Devices (ASD).

Microscopia eletrdnica: as analises de microscopia eletrénica de varredura foram

realizadas na central analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo. O
equipamento utilizado foi um microscépio eletrdnico com emissdo de campo JEOL 7200,
operando a 6 kV de tenséo de aceleracéo.

Espalhamento dindmico de luz: os histogramas de distribuicdo de tamanho das
particulas foram obtidos em um equipamento de medida de Espalhamento Dinamico de Luz
(DLS) modelo Nanotrac 252 da Microtrac.
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Sintese de nanoparticulas de prata em meio aquoso

A sintese de NPs em meio aquoso foi realizada pela reducdo quimica dos ions prata,
utilizando o sal nitrato de prata (AgNO3) como precursor. A reducdo foi promovida pelo
agente redutor borohidreto de sodio (NaBH,) na presenca de citrato de sodio. Os ions
citrato, por possuirem grupos com cargas negativas, atuam como estabilizantes no processo
de agregacdo das nanoparticulas formadas. Na sintese, 100 mL de uma solucdo aquosa de
AgNOs; 1,2 mM foi aquecida até proximo a ebulicdo sob agitacdo. Adicionou-se 2mL de

uma solugdo 1% de citrato de s6dio com simultaneo aumento da velocidade de agitagdo. O

aquecimento foi interrompido e adicionou-se rapidamente 10 yL de uma solugdo de NaBH,

0,1M com agitagdo por aproximadamente 1 minuto. Esta solugdo foi resfriada com agua
corrente a temperatura ambiente. No instante que foi adicionado o NaBH,, a solucdo
tornou-se amarelo claro ficando mais intenso apds alguns minutos. A mudanca de
coloracdo é um indicio da presenca de NPs, sendo posteriormente comprovada por analises
de espectrofotometria UV-Vis e microscopia eletronica de transmisséo.

Sintese de nanoparticulas de prata em meio organico

Esta etapa do trabalho consistiu em reduzir o ion prata (AgNO3) em meio organico
para a posterior incorporagdo das NPs na matriz do poliuretano (PU-1). As NPs sintetizadas
em meio organico (Np_Lqgsn), fornecidas por um grupo de pesquisadores do LQSN, foram
incorporadas a matriz polimérica e caracterizadas quanto as suas propriedades de
transporte. Detalhes do processo do preparo dessas nanoparticulas foram mantidos em
sigilo por se encontrarem em processo de patente. Em geral, a metodologia de sintese
baseia-se na reducdo do ion prata por acao de radiagdo ultravioleta na presenca do polimero
PVP que atua como agente estabilizante. Diversas tentativas foram feitas com o objetivo de
obter NPs em meio organico e serdo relatadas apenas aquelas que forneceram resultados

mais interessantes.

Foram utilizados os seguintes materiais para a sintese das nanoparticulas: sal nitrato

de prata (AgNO3), N-N-dimetilformamida (DMF), etanol e n-hexano, todos adquiridos da
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Vetec e o polimero poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP, Mm=10.000 Da) adquirido da Sigma

Aldrich. Todos os reagentes séo de grau analitico e foram utilizados sem purificacao prévia.

As concentracbes de ions prata, tipo de solvente e relagdo massica
estabilizante/AgNOs, juntamente com a sigla para identificacdo de cada sintese, estdo

mostrados na Tabela A.1 a seguir.

Tabela A.1. Nomenclatura e caracteristicas das nanoparticulas sintetizadas.

Nanoparticulas Razéo massica Concentracdo de ions

de prata Solvente PVP/AgNO; (m/m) Ag" (mol/L)
Np_L1 H,O/Etanol/n-Hexano 16:1 9,8x10°
Np_L2 Etanol/n-Hexano 16:1 8,2x10°®
Np_L3 DMF 13:1 1,8x107
Np_L4 DMF 151 6,8x107

Para a sintese das NPs apresentadas na Tabela A.1, o PVP era solubilizado no
solvente e uma solucdo contendo os ions prata era adicionada a solu¢do contendo o PVP.
Esta mistura era intensamente agitada durante 30 minutos e entdo submetida a irradiagcdo
ultravioleta em uma capela, com agitacdo moderada. A solucéo era entéo irradiada com luz
UV-C (~9 mW/cm?) por um periodo de 12 horas. O primeiro indicativo da formagdo de
NPs foi a mudanca de coloracdo em todas as solucdes apds o tempo de irradiacdo, também

confirmada por analises de espectrofotometria no UV-Vis.

Para as nanoparticulas Np_L1, o solvente utilizado na sintese foi &gua microfiltrada.
Apos a formagédo das nanoparticulas, observadas em anélises de espectrofotometria de UV-
Vis, esta solugdo foi submetida & evaporagdo do solvente por rota-vapor, lavada duas vezes
com etanol e por fim, as nanoparticulas de prata estabilizadas por PVP, foram precipitadas
por n-hexano. O precipitado foi coletado e deixado secar em estufa a 60° C durante 24

horas.
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Na sintese das nanoparticulas Np_L2, o solvente utilizado foi o etanol, e o processo
de evaporagdo, precipitacdo e secagem foi conduzido conforme descrito para as

nanoparticulas Np_L1.

Os solventes mais comumente utilizados para a solubilizacdo do poliuretano séo o
tetrahidrofurano (THF) e DMF. Optou-se por utilizar o solvente DMF uma vez que tanto o
polimero utilizado, como o estabilizante (PVP) sdo sollvel neste solvente. Desta forma,

tanto o PU como as nanoparticulas podem ser solubilizadas.

Algumas vantagens foram obtidas utilizando o solvente DMF, pois além de ser o
préprio solvente do poliuretano, o DMF pode agir como agente redutor (Pastoriza-Santos et
al., 2000). Para as nanoparticulas Np_L3 e Np_L4, observou-se a instantanea mudanca de
coloracédo de amarelo intenso da solugdo (DMF e PVP) para marrom avermelhado quando a
solucdo contendo os ions prata foi adicionada. Apds agitacdo, uma amostra foi analisada no
UV-Vis e foi verificada a presenca de NPs. A solucdo foi, entdo, submetida a irradiagédo
ultravioleta e a coloracdo ficou ainda mais intensa. Estas solu¢bes foram coletadas em
frascos de vidro e armazenadas na geladeira até serem usadas para a formacdo dos filmes
de PU.

Incorporacéo das nanoparticulas de prata no poliuretano

As NPs sintetizadas pelos métodos descritos anteriormente, foram incorporadas no
polimero PU-1 por duas maneiras: (i) solubilizacdo das nanoparticulas no solvente do
polimero e posterior mistura na solucdo polimérica (Np_L1, Np_L2 e Np_Lqgsn); (ii)
solubilizacdo do polimero na solucdo contendo as nanoparticulas (Np_L3 e Np_L4). Para a
membrana MNp_Lqsn foram solubilizadas 150mg do composto contendo as nanoparticulas
Np_Lagsn, fornecidas pelos pesquisadores da USP, em uma solucdo contendo 1,5 g de PU-
1.

As solugBes foram bem homogeneizadas, espalhadas em placa de Teflon® e

submetidas a evaporacdo forcada do solvente com ar a temperatura ambiente durante trés
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dias. Para eliminacdo do solvente residual, as membranas foram colocada em estufa a

vacuo a temperatura de 60° C durante 24 horas.

A concentracdo final de prata e a relacdo méassica PU/PVP em cada membrana estdo

apresentadas na Tabela A.2.

Tabela A.2. Nomenclatura e caracteristicas das nanoparticulas sintetizadas.

Membrana Concentracdo de Ag  Razéo PU-1/PVP
em relagdo ao PU-1 (m/m)
(% m/m)
MNp_L1 0,7 6:1
MNp_L2 6,0 0,6:1
MNp_L3 45 1:1
MNp_L4 7,0 8:1

A membrana MNp_L2 ficou muito espessa com aspecto fragil e quebradico devido,
principalmente, a elevada quantidade de PVP utilizado. Estas caracteristicas sdo inerentes a

polimeros vitreos, que é o caso do PVP.

Com excecdo desta membrana, todas as outras foram submetidas a testes de

permeabilidade, cujo procedimento experimental est& descrito no Capitulo 3.
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APENDICE B - MEMBRANAS TIPO FIBRA OCA

Este apéndice apresenta a metodologia e resultados obtidos na
obtencdo de membranas tipo fibra oca. A técnica utilizada para a formacao
de membranas anisotropicas, na forma de fibras ocas, € a extrusdo
simultanea de duas solucdes poliméricas, onde a natureza dos polimeros
empregados permite conferir propriedades distintas necessarias para o
suporte poroso e para a pele densa, bem com a adeso entre as diferentes
camadas (PEREIRA, 1999; DUARTE, 2003; CARVALHO, 2005). Estas
membranas apresentam elevada relagdo area/volume sendo, portanto, mais

adequadas para a aplicacéo industrial.

Preparo das solu¢des poliméricas

Solucdo Polimérica do Suporte:

A solucdo polimérica do suporte foi preparada com 0s seguintes compostos:
poli(éter sulfona) (PES), adquirido da BASF; poli(vinil pirrolidona) (PVP), tipo K90, usado
como aditivo, adquirido da Fluka; solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) adquirido da
Vetec. O PES é um polimero vitreo que apresenta boa resisténcia mecanica, adequado para
ser usado como suporte para a pele. O PVP é um polimero hidrofilico bastante miscivel em
solventes organicos e € utilizado como aditivo de alta massa molar, sendo grande parte
deste removido da matriz polimérica nas etapas de tratamento posteriores a precipitagao.
Com a adicdo de PVP na solucdo, espera-se elevada interconectividade dos poros da
subcamada da membrana, o que confere baixa resisténcia ao transporte e, por conseqiiéncia,

elevados valores de permeabilidade.
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A solucdo polimérica foi preparada com composi¢cdo PES/PVP/NMP (20/7/73 %)
(m/m) por agitacdo mecénica e aquecimento a 60°C, devido as elevadas viscosidades
apresentadas pelas mesmas. O aditivo PVP foi adicionado somente ap06s dissolucdo
completa do PES. A solucdo foi mantida em repouso por 24 horas para a eliminacdo das

bolhas de ar formadas durante a agitacéo.

Solucdo Polimérica da Pele:

A solucdo polimérica da pele foi preparada através da solubilizacdo do polimero
poliuretano (PU-1), fornecido pela Basf, em THF, adquirido da Vetec, na concentracdo de
10% (m/m). A solubilizacdo foi realizada através de agitacdo mecénica a temperatura

ambiente.

Os polimeros utilizados para o preparo das solugdes do suporte e da pele foram
previamente secos em estufa a 60°C por, no minimo, 24 horas. Os reagentes, 0S quais
apresentam grau de pureza analitico, foram utilizados sem tratamento prévio. As férmulas
estruturais dos componentes empregados no preparo das solugdes poliméricas estdo

apresentadas na Figura B.1.

{ (‘ZH* CHT}n i;|-|3

OO+ o A

Poli(éter sulfona) Poli(vinil pirrolidona)  N-metil-pirrolidona  Tetrahidrofurano

Figura B.1. Formulas estruturais dos componentes utilizados nas solugdes poliméricas
Preparo das membranas do tipo fibra oca

O equipamento de fiacdo e a extrusora tripla utilizados para o preparo das fibras
ocas sdo representadas esquematicamente na Figura B.2. As membranas do tipo fibra oca
foram preparadas por extrusdo simultanea das solucGes do suporte (A) e da pele (B). A

extrusora apresenta trés orificios: um para escoamento do liquido interno (diametro externo
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de 0,7 mm); outro para escoamento da solucdo polimérica do suporte (diametro externo de
1,6 mm); e outro para escoamento da solucdo polimérica da pele (diametro interno de 2,5

mm).

As solucBes poliméricas foram armazenadas em tanques de alimentagdo, sendo
bombeadas em dire¢do a extrusora através de pressurizacdo com ar comprimido seco. O
escoamento do liquido interno foi conduzido por uma bomba de engrenagens. A natureza e
concentracdo deste liquido precipitante € um parametro fundamental na transferéncia de

massa durante a formagdo da membrana, exercendo influéncia direta na sua morfologia.

ApoOs passagem pela extrusora, as solucdes poliméricas e o liquido interno
percorrem uma determinada distancia antes da imersdo no banho de precipitacdo. A
distancia entre a saida da extrusora e o banho de precipitacdo permite controlar o tempo de
exposicdo do filme duplo ao ar atmosférico, tendo como conseqiéncia, diferentes

morfologias das membranas.

Apos a precipitacdo, as fibras formadas foram conduzidas, através de um sistema de
roldanas, até um recipiente com agua filtrada, onde parte do solvente é removido. Para a
remocao total do solvente, as membranas foram transferidas para um banho de agua a 60°C
durante 24 horas. O processo de secagem das membranas inclui a etapa de troca de
solventes. O objetivo dessa técnica é evitar o colapso dos poros devido a alta tensdo
superficial da agua. As fibras foram transferidas do banho de agua para um banho de
etanol, onde permaneceram por trés horas, sendo em seguida transferidas para um banho de
n-hexano (menor tensdo superficial), ficando imersas por mais 3 horas. Finalmente, a

secagem das membranas foi realizada a atmosfera ambiente.
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Figura B.2. Representacdo esquematica do equipamento de fiacdo (a), da extrusora tipla (b) e da
secdo transversal da extrusora (c) (CARVALHO, 2005).

A vazdo maéssica da solucdo do suporte e a vazdo volumétrica do liquido interno
(4gua) foram ajustadas de modo a permitir condicGes estaveis de fiagdo. A pressdo da
solucdo da pele foi mantida abaixo do limite detectavel pelo manémetro (<5psi), sendo que
uma pressao superior resultou na formacdo de uma camada muito espessa, caracteristica
indesejavel na obtengdo das fibras. Foi utilizada gua como liquido interno e banho externo

de precipitacdo. Todas as membranas foram preparadas a temperatura ambiente.
Morfologia das membranas do tipo fibra oca

A morfologia das membranas produzidas foi avaliada pela técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), onde o equipamento utilizado foi o microscopio eletrdnico
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da marca JEOL, modelo JSM 5300, equipado com analisador de imagens (Zeiss). As
amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido (para evitar deformacdes da secdo
transversal), fixadas em um suporte, e entdo recobertas com uma camada de outro de »300

A através de uma cAmara de metalizacdo (JEOL, modelo JFC-1500).

As regides das membranas investigadas foram a superficie externa (SE) e a se¢do
transversal (ST), sendo esta Ultima em duas escalas de amplitude para melhor visualizacdo

da interface pele/suporte.

As membranas do tipo fibra oca foram preparadas variando a distancia entre a
extrusora e 0 banho de precipitacdo. Para as fibras ocas de camada simples, sem a presenca
da solucédo da pele, a morfologia obtida esta associada, principalmente, a absorcéo de vapor
de ndo-solvente (dgua) do ambiente pelas camadas externas do filme polimérico. Quando a
fibra oca é de camada dupla, a morfologia esta associada, principalmente, ao processo de

evaporacdo do solvente (THF) presente na solucéo da pele.

O sentido dos fluxos de solvente e ndo-solvente durante o processo de precipitagéo e

formacéo da fibra estdo representados esquematicamente na Figura B.3.

Figura B.3. Sentido dos fluxos de solvente e ndo-solvente na formac&o das fibras ocas preparadas

sem a solucdo da pele.

Na Figura B.4 estdo apresentadas as fotomicrografias das fibras ocas produzidas

apenas com a solucgdo do suporte.
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As fibras ocas integrais apresentadas na Figura B.4 apresentam estrutura
anisotropica com presenca de poros na superficie (Figura B.4 A). Na Figura B.4 C e D,
observa-se a presenca de macrovazios e uma regido mais densificada préxima a superficie
externa, respectivamente. Nota-se também na Figura B.4 C a expansdo dos macrovazios
ocorrendo nos dois sentidos de fluxo do ndo-solvente, provavelmente devido a precipitacdo

instantanea resultante da forte interacdo entre a agua e o solvente NMP.

EBPREAUERSZ

COPPE-UFRJ = COPPEAUFRJ

(©) (D)

Figura B.4. Fotomicrografias das fibras ocas produzidas com a solugéo polimérica do suporte.
Distancia extrusora-banho=4cm. (A) superficie externa; (B) secdo transversal; (C) detalhe da secdo

transversal e (D) secdo transversal proximo a superficie externa.

Para as fibras ocas de camada dupla ocorre a transferéncia de massa entre as duas
solucBes poliméricas resultando em um fator adicional na complexidade dos fendmenos
envolvidos. O sentido dos fluxos de solvente e ndo-solvente durante o processo de

formacdo das membranas de camada dupla estdo representados esquematicamente na

148



Figura B.5. A relacdo entre esses fluxos define a velocidade e 0 mecanismo de precipitacdo

das camadas internas e externas da membrana.

48

Figura B.5. Sentido dos fluxos de solvente e nio-solvente na foragéo das fibras ocas preparadas

por extrusdo simultanea de duas solucGes poliméricas.

Na Figura B.6 podem ser observadas as micrografias das fibras ocas obtidas para a
condicdo de distancia extrusora-banho de 22,5 cm. Observa-se na Figura B.6 A, a formacao
de poros na superficie com didmetros na ordem de 0,1 mm. Estes defeitos sdo indesejaveis,
uma vez que comprometem a seletividade das membranas. Na Figura B.6 B e C pode-se
observar a expansdo dos macroporos ocorrendo somente a partir da interface interna,
possivelmente devido a resisténcia a transferéncia de massa imposta pela pele. Na Figura
B.6 C e D ¢ possivel observar uma boa aderéncia entre a pele e o suporte, resultante,
possivelmente, da estabilizacdo das regides préximas a interface entre as solugdes. Segundo
PEREIRA (1999), a aderéncia entre as duas camadas pode ser prejudicada se a entrada de
ndo-solvente na solucéo do suporte for muito acentuada, favorecendo uma instabilidade das
regides proximas a interface entre as solugdes, resultante da diferenca na velocidade de

precipitacdo das diferentes camadas.

O aumento da distancia extrusora-banho pode proporcionar os seguintes efeitos:
intensificacdo da transferéncia de massa entre as duas solugdes e a evaporacdo do solvente
volatil da pele; favorecimento da precipitacdo das camadas internas, promovida pelo
contato entre o liquido interno e a solugdo do suporte; intensificacdo do fluxo de solvente

da solucédo do suporte em dire¢do a solugdo da pele.
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Figura B.6. Fotomicrografias das fibras ocas produzidas a partir da extrusdo simultanea das
solucbes de PU/THF (10 %m/m) e de PES/PVP/NMP (20/7/73 %m/m). Distancia extrusora-banho
=225 cm. (A) superficie externa; (B) se¢do transversal; (C) detalhe da secéo transversal e (D)

secdo transversal proximo & superficie externa.

Na Figura B.7 podem ser observadas as micrografias das fibras ocas obtidas para a
condicdo de distancia extrusora-banho de 41 cm. Pode-se observar nas micrografias da
Figura B.7 C e D, a formagdo de macroporos a partir do lado externo da fibra, devido,
provavelmente, a transferéncia de massa do solvente NMP da solucdo do suporte para a

solucdo da pele. A presenca de poros na superficie também foi evidenciada (Figura B.7 A).
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Figura B.7. Fotomicrografias das fibras ocas produzidas a partir da extrusdo simultanea das

solucbes de PU/THF (10 %m/m) e de PES/PVP/NMP (20/7/73 %m/m). Distancia extrusora-banho
=41 cm. (A) superficie externa; (B) se¢éo transversal; (C) detalhe da se¢do transversal e (D) secéo

transversal proximo a superficie externa.

A formagdo de macrovazios na regido da pele € mais acentuada quando a distancia
extrusora-banho aumenta para 47 cm, como observado nas micrografias da Figura B.8. Este
efeito pode ser ocasionado pela maior diluigdo da solugdo da camada da pele ocasionada
pela entrada do solvente NMP. A maior distancia extrusora-banho favoreceu a densificagdo
da camada externa, uma vez que o tempo de evaporacdo do solvente foi maior, resultando

em menor formagéo de poros na superficie da fibra.
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Figura B.8. Fotomicrografias das fibras ocas produzidas a partir da extrusao simultanea das
solucbes de PU/THF (10 %m/m) e de PES/PVP/NMP (20/7/73 %m/m). Distancia extrusora-banho
=47 cm. (A) superficie externa; (B) se¢éo transversal; (C) detalhe da se¢do transversal e (D) secéo

transversal proximo a superficie externa.

Estes resultados demonstram que € possivel obter uma membrana de fibra oca com
boa adesdo entre o suporte e a pele a partir das solu¢bes poliméricas utilizadas. Maiores
investigacdes sdo necessarias para se obter caracteristicas como menor espessura e auséncia
de defeitos da pele. Pelos resultados obtidos, estas caracteristicas podem ser obtidas

aprimorando-se as condi¢des de fiagdo, como por exemplo, a distancia extrusora-banho.
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ANEXO 1

Siglas e nomenclaturas de polimeros e sais citados no Capitulo 3

Sigla Nomenclatura
PPO poli(6xido de fenileno)
Pl poli(imida)
PU Poliuretano
EC Etilcelulose
POz poli(2-etil-2-oxazolina)
PVP poli(vinil pirrolidona)
PEP poli(ftalato de etileno)
AC acetato de celulose
POE poli(éxido de etileno)
PHMV poli(hexametileno de vinileno)
Pebax® 2533 poli(éter-b-amida)
Herchlor® poli(epicloroidrina)
Parel® 58 poli(6xido de propileno-éter alilglicidila)
PA12-PTMO poli(amida 12- éxido de tretrametileno)
AgNO; nitrato de prata
AgCF3S0; trifluorometano sulfonato de prata (triflato de prata)
AgSbFg hexafluorantimonato de prata
AgAsFs hexafluoroarsenato de prata
AgPFs hexafluorofosfato de prata
AgBF, tetrafluoroborato de prata
CoBr, brometo de cobalto Il
Cu(CF3S03), triflato de cobre (1)
ZnBr, brometo de zinco
BiCl3 cloreto de bismuto (l11)




